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OZET

BAZI FENILBORONIK ASIT MOLEKULLERININ
MOLEKULER YAPISI VE TITRESIM SPEKTROSKOPISI

BABUR $AS, Emine
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Doktora tezi
Danisman: Prof. Dr. Saffet NEZIR
Ortak Danisman: Prof. Dr. Mustata KURT
Ekim 2014, 160 sayfa

Bu calismada, bazi fenilboronik asit molekiillerinin molekiiler yapisi, titresim
frekanslari, *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri, NBO degerleri, elektronik
ozellikleri, termodinamik o6zellikleri, non-lineer optik o6zellikleri molekiiller igin
belirlenen temel setlerde ve yogunluk fonksiyon teori (DFT/B3LYP) metodu
kullanilarak hesaplanmistir. Molekiillerin konformasyonlarini incelemek amaciyla
Potansiyel Enerji Yiizey (PES) hesab1 yapilarak sonucglar yorumlanmistir.
Hesaplanan titresim frekanslarinin isaretlemeleri TED sonuclarina goére yapilmistir.
Teorik olarak hesaplanan frekans ve kimyasal kayma degerleri ile deneysel frekans
ve kimyasal kayma degerleri birbirleri ile karsilastirilarak korelasyon grafikleri
cizilmistir. Bu grafiklerden teorik ve deneysel degerlerin birbirleri ile uyum icinde

oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: 5-Bromo 2-etoksil fenilboronik asit, 3-florofenilboronik asit, 2-
formilfenilboronik asit, 2-formilfenilboronik asit pinakol ester,
DFT, NMR, NBO, HOMO-LUMO



ABSTRACT

MOLECULAR STRUCTURE AND VIBRATIONAL SPECTRA OF SOME
PHENYLBORONIC ACID MOLECULES

BABUR SAS, Emine
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Saffet NEZIR
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa KURT
October 2014, 160 pages

In this study, the optimized molecular geometry, vibrational frequencies, *H and **C
NMR chemical shift values, NBO values, electronic properties, thermodynamic
properties, non-linear optical properties of some phenylboronic acid molecules were
calculated by using the density functional theory (DFT/B3LYP) method and
determined basis sets for molecules. In order to examine the conformations of
molecules, Potential Energy Surfaces (PES) calculation is performed and the results
were interpreted. According to the results of TED were made that assignment the
calculated vibrational frequencies. The correlation graphs were drawn by comparing
the theoretically calculated frequencies and chemical shift values with the
experimental ones. This graps of the theoretical and experimental values were found

to be in harmony with each other.

Key Words: 5-Bromo 2-ethoxylphenylboronic acid, 3-fluorophenylboronic acid, 2-
formylphenylboronic acid, 2- formylphenylboronic acid pinacol ester,
DFT, NMR, NBO, HOMO-LUMO
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1. GIRIS

Bor elementi, periyodik sistemin 3. grubunun basinda yer alir ve elmastan sonra en
sert maddedir. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir
Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Borun saflik
derecesi ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen
ile reaksiyona sokulmasiyla artirilabilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan boraksdan
tiiretilmistir. Tabii olarak iki tane izotopu vardir. Bunlar; °B (% 18,8 ) ve B
(%81,2) izotoplaridir. Borun radyoaktif izotoplar1 °B ve '?B’dir. Borun temel
cevherleri;  kernit  (Na,B;07.4H,0), boraks (Na;B40;.10H,0), kolemanit
(CayBs011.5H,0) ve uleksit (NaCaBs0g.8H,0) gibi boratlardir.

Kristal bor, biiylik olgiide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya
kars1 kararhidir. Bor, kizil 6tesi 15181n bazi dalga boylarina kars1 saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.
Bor’u saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 safsizlikta bor, borik asitin magnezyum
ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak
filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri ihtiva eder ve kiigiik

kristaller halinde koyu kahve renklidir [1].

Bor ve tiirevleri cesitli endiistri dallarinda ¢ok farkli malzeme ve {iriinlerin
tiretiminde (cam sanayii, seramik sanayii, temizleme ve beyazlatma sanayii, yanmay1
Onleyici (geciktirici) maddeler, ilag ve kimya sanayii, tarim, metaliirji, enerji
depolama, arabalardaki hava yastiklarinda, atik temizleme iglemleri, pigment ve
kurutucu olarak ve niikleerde) ve tibbi biyoloji alanlarinda yaygm olarak
kullanilmaktadir. Bu alanlarda bor bilesiklerinin 6nemi ve kullanim alani giin
gectikce artmaktadir. Giiniimiizde ¢ok sayida iiriinde vazgecilmez bir element olarak
kullanilmaktadir. Giinlik hayatimizin hemen her yerinde bor ve tiirevlerinin

kullanildigini gérmek miimkiindiir [2].

Niikleer alanda; atom reaktorlerinde borlu c¢elikler, bor karbiirler ve titanbor

alagimlar1  kullanilir. Paslanmaz borlu g¢elik, notron absorbani olarak tercih



edilmektedir. Yaklasik olarak her bir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom
reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile
kapatilmasinda (1OB) bor kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi icin

kolemanit kullanilmaktadir.

Boronik asitler dogada bulunmazlar, sentetik olarak {iretilirler. Boronik asitler, hafif
organik Lewis asiti olmalari, tasima stabiliteleri ve kolaylig ile birlikte bunlarin
hafifletilebilir reaktivite profili gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle, genellikle
sentetik ara maddeler olarak tercih edilir. Ustelik diisiik toksik degerleri ile cevre

'

dostu olan boronik asitler "yesil" bilesikler olarak kabul edilebilir. Boronik asitin
kimyas1 iizerine yapilan c¢alismadan sonra boronik asitlerin kullanimi oldukca

artmustir [3].

Boronik asit ligandlar1 biyolojik olarak ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Cesitli boronik
asit tiirevleri kanser risklerini dnlemede anti metabolit olarak sentezlenmekte ve
kullanilmaktadir [4]. Boronik asit ligandlart (BNCT-Boron Neutron Capture
Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir [5, 6]. Ozellikle beyin kanserinin
tedavisinde, hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesini saglamasi ve saglikli
hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih sebebi olabilmektedir
[7, 8]. B-10 notron yakalama terapisiyle bor bilesiklerinin kanser tedavisinde
kullanilmast ve bor bilesiklerinin sentezi bu alandaki ilginin yeniden baslamasim
saglamistir [9, 10]. Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi iilkelerde

tabletler seklinde tliretilmeye baslanmistir.

Fenilboronik asit en polar organik coziiciilerde ¢oziinen bir bilesiktir. Fenilboronik
asitler organik sentezlerde ¢ok yonlii bir yapitasidir. Zirai ilag ve ilag¢ endiistrisinde
aktif bilesiklerin sentezinde Onemli bir ara iirtindiir [11]. Fenilboronik asit gibi
boronik asitlerin, lipaz (enzim) asitlerini inhibe (engellemek) ettigi bilinmektedir
[12]. Fenil boronik asitlerin bu 6zelligi, topikal olarak uygulanan aktif maddelerin
emilimini arttirmak tizere epitel bariyer fonksiyonunu bozmasi i¢in kullanilmistir
[13]. Borik asit ve belirli fenil boronik asitler, baz1 beta-laktamaz inhibitorleridir.
Fenil boronik asitlerin, Porin mutasyonunun bir sonucu olarak beta-laktam

antibiyotiklerine direngli bakterilere karsi etkili oldugu agiklanmistir [14, 15].



Bunun, beta- laktamaza benzer penisilin baglama proteinlerine (PBP) inhibitorlerinin
baglanmasi nedeniyle olduguna inanilmaktadir. PBP, beta-laktam antibiyotiklerine
kars1 duyarli bakteri tiirlerinde bulunmadigindan, fenilboronik asitlerin, beta-laktam

antibiyotikleri ile ayn1 bakterilere karsi etkili olmas1 beklenmektedir [12].

Boronik asit ilk kez Frankland tarafindan 1860 yilinda sentezlenmistir [16-18].
Boronik asitin kimyasi iizerine yapilan ilk ¢alisma 1964 yilinda Torssell tarafindan
rapor edilmistir [3]. Fenilboronik asitin infrared spektrumu Fanniran ve Shurvell
tarafindan 1968°de elde edilmistir [19]. Kristal yapisi ise x- 1sinlari kirinimi yontemi

ile ilk kez 1977 de Retting ve Trotter tarafindan agiklanmugtir [20].

Bu c¢alismada 5-bromo 2-etoksilfenilboronik asit, 3-florofenilboronik asit, 2-
formilfenilboronik asit ve 2-formilfenilboronik asit pinakol ester bilesiklerinin
elektronik 6zellikleri deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Caligma deneysel ve
teorik olarak iki kistmdan olugmustur. Deneysel kisimda secilen bilesiklerin IR,
Raman, UV ve NMR spektrumlar1 alinmistir. Secilen bilesiklerin FT-IR
spektrumlari 400-4000 cm™ bolgesinde ve FT-Raman spektrumlart 10-3500 cm™
bolgesinde kaydedilmistir. UV-vis sogurma spektrumu 200-400 nm araliginda ve her
molekiil icin belirlenen ¢ozeltilerde ¢ekilmistir. Molekiilerin *H ve BC niikleer
manyetik rezonans (NMR) degerleri DMSO (dimethylsulfoxide) ¢dzeltisinde
alimmustir. Teorik kisimda ise deneysel olarak incelenen molekiillerin, Gaussian 09
paket programi kullanilarak, B3LYP metoduyla ve her molekiil i¢in segilen temel
setlerde elektronik yapi1 hesaplamalar1 yapilmistir. Molekiillerin temel titresim
modlar;, SQM (scaled quantum mechanics) programiyla toplam enerji dagilimi
(TED) hesaplanarak karakterize edilmistir. Kimyasal kayma degerleri GIAO/B3LYP
(gauge invariant atomic orbital) yontemiyle ve UV spektrumu TD-DFT/B3LYP
yontemiyle her molekiil icin belirlenen ¢ozeltilerde hesaplanmistir. Teorik olarak
elde edilen veriler deneysel yontemlerle elde edilen verilerle karsilastirilarak
degerlendirilmesi yapilmistir. Molekiiller i¢in ayrica NBO, HOMO-LUMO, mulliken

ve MEP analizleri de, her molekiil i¢in belirlenen temel setlerde yapilmistir.



1.1. Elektromanyetik Spektrum

Molekiil iizerine bir elektromanyetik dalga gonderildiginde bu dalga sogurulur ve
molekiil ile elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesim gerceklesir. Bu etkilesim
sonucunda molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegisler meydana gelir. Bu gecisler
elektromanyetik dalganin enerjisine gore farkli spektrum bolgelerine ayrilir. Bu

spektrum bolgeleri asagida verilmistir [21].

Radyo Dalgalar1 Bolgesi (10m-1m): Elektromanyetik dalganin manyetik alani ile
elektron veya cekirdegin spininin olusturdugu manyetik dipoliin etkilesmesiyle
spinin isaret degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimi incelenir. Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektrumlari bu

bolgede incelenir.

Mikrodalga Bolgesi (1cm-100um): Elektromanyetik dalganin elektrik alani ile daimi
dipol momenti olan (giftlenmemis elektrona sahip) molekiiliin olusturdugu elektrik
alanin etkilesmesiyle elektron spininin isaret degistirmesinden kaynaklanan enerji

degisimi incelenir. Donme spektroskopisi bu bolgede incelenir.

Infared Bolgesi (100um-1um): Bu bélgede molekiiliin titresim ve dénme enetji
seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Infared sogurma ve Raman sagilma

spektroskopisi bu bolgede incelenir.

Goriiniir-Mor 6tesi (UV) Bolgesi (1um-10nm): Atom veya molekiillerin dis
kabugundaki elektronlarin yer degistirmesiyle ortaya ¢ikan elektronik gecislerle ilgili

elektron spektroskopisi bu bolgede incelenir.

X-1ginlar1  Bolgesi (10nm-100pm): Atom veya molekiillerin i¢ kabugundaki
elektronlarin kopartilarak yer degistirmesiyle ilgili X-isinlar1 spektroskopisi bu

bolgede incelenir.

y-1silart Bolgesi (100pm-...): Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki

gecisler bu bdlgede incelenir. Mdssbauer spektroskopisi bu bolgede incelenir.



1.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Niikleer Manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi bir molekiiliin fiziksel, kimyasal
ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilan 6nemli bir spektroskopi
yontemidir. NMR, atom c¢ekirdeklerinin manyetik &zelliklerine baglidir. Spin
kuantum sayis1 sifirdan biiyiik ¢ekirdekler NMR aktif ¢ekirdeklerdir. Bir ¢ekirdegi
incelemek icin onun manyetik momentine disaridan kuvvetli bir manyetik alan
uygulanir. Manyetik alan tarafindan yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momentinin yer
alabilecegi iki enerji seviyesi vardir, biri manyetik alanla ayn1 yonde olan diisiik
enerjili bir seviye, digeri manyetik alana ters yonde yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu
iki seviye arasindaki enerji farkina karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa
moment bir an i¢in yon degistirir ve o frekansta bir rezonans gdzlemlenir. Bu

rezonans, niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde kullanilir. [22].

NMR spektroskopisi, radyofrekans ismmimlarimin kaynagi olan bir RF vericisi,
dedektdr, dogru akim manyetik alan1 ve bir yazici veya osiloskoptan olusur. Numune
giiclii bir miknatisin kutuplar1 arasina konulmustur. Miknatisin tarayict makaralari

vardir ve bunlar manyetik alani birka¢ gauss mertebesinde degistirir [23].

Deney iki sekilde yapilabilir. Ilk olarak radyo frekans alammin frekansi sabit
tutularak manyetik alan rezonans kosulunu saglayincaya kadar degistirilir. Rezonans
gerceklestiginde protonlar tarafindan bu enerji sogurulur ve bu sogurma sinyal olarak
yazicida veya osiloskopta gdzlemlenir. Ikinci olarak numunede rezonans olaymin
gerceklesebilmesi icin homojen bir ortamda numune iizerine gonderilen dalganin
frekansi1 stirekli olarak degistirilir. Rezonans igin gerekli frekans yakalanirsa bu
enerji alt enerji seviyesinden iist enerji seviyesine gegen protonlar tarafindan
sogurulur. Bu sogurma sinyal olarak kaydedilir [24]. Rezonansin artmasi igin alt
seviyedeki protonlarin sayisinin {ist seviyedeki protonlarin sayisindan fazla olmasi
gerekir. Ne kadar fazla rezonans gerceklesirse sinyalin siddeti de o oranda artar.

NMR spektroskopisinin optik bilesenlerle goriiniimii Sekil 1.1. de verilmistir.
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Sekil 1.1. NMR spektroskopi cihazinin sematik ¢izimi

Bir molekiilde bulunan protonlar bagli olduklar1 atomlara ve ¢evrelerindeki elektron
yogunluguna gore dis manyetik alanla farkli sekilde etkilestiklerinden farkli
frekanslarda rezonans gerceklestirirler. Boylece spektrumda farkli yerlerde ve
sekillerde sinyaller verirler. Bu olay kimyasal kayma olarak adlandirilir.
Cekirdeklerin kimyasal kayma degerlerinin sayilarla ifade edilebilmesi i¢in ppm
(parts per million) skalas1 gelistirilmistir. Bu skalada kimyasal kayma degerleri

belirli bir yerde sinyal veren bir standardin sinyaline olan uzaklik ile ifade edilir [25].

NMR analizleri *H, 3C, °N, °F ve 3p gibi atomlarin yap1 analizinde kullanilabilir.
Bu analizlerde kimyasal kayma degerleri tetrametil silan’a (TMS) gore verilir.
[(CH3)4Si=TMS]. (CH3)4Si i¢ standart olarak kullanilir ¢linkii 6lciilen bilesiklerle
asla reaksiyona girmez. 12 esdeger protonu oldugundan diisiik konsantrasyonda bile

siddetli bir sinyal verir. TMS e gore referans alinmig bir ¢izgi i¢in kimyasal kayma,

56rnek,TMS = w X 106 ppm (1-1)

dir ve frekans birimleri cinsinden verilir [23].



Sicaklik, manyetik alan siddeti ve numune miktar1 gibi etkenler NMR analizlerini
etkileyen niceliklerdir. Spektrumdaki sinyallerin siddeti numunede bulunan ¢ekirdek
sayisi ile dogru orantili oldugundan iyi bir spektrum kaydi i¢in Olgiimii yapilan
numunenin miktarinin artirilmasi  gerekir. Numune miktarinin ¢ok artirilmasi
durumunda ise ¢oziicii problemi ile karsilasilabilir. Numuneye uygulanan manyetik
alan siddeti fazla olursa, ¢ekirdegin enerji seviyeleri arasindaki fark da o kadar biiyiik
olur ve pik siddeti artar. Sicakligin artirilmasi durumunda ise alt enerji seviyesindeki

elektron yogunlugu azalacagindan pik siddeti azalir.

NMR spektrumlarinda gozlemlenen sinyallerin sayisi o molekiilde ka¢ degisik proton
oldugunu, sinyallerin pozisyonu (kimyasal kayma), protonun ne miktarda
perdelendigini, sinyallerin siddeti o tip protonlardan ka¢ adet oldugunu ve sinyallerin

yarilmasi komsu atomlarin {izerinde kag¢ adet proton oldugunu belirtir.

1.3. Ultraviyole (mor otesi) -Goriiniir Bolge Spektroskopisi

UV bolgesi, 10-200 nm araliginda uzak Ultraviyole (vakum bolgesi) ve 200-400 nm
araliginda Ultraviyole (yakin Ultraviyole) olmak tizere iki bolgede incelenir.
Gorlinilir bolgede 400-800 nm araliginda yer almaktadir. Bu bolgedeki sogurma,
molekiillerdeki bag elektronlarinin  uyarilmasindan  kaynaklandigindan  bu
spektroskopi yontemi elektronik spektroskopi olarak da adlandirilir. Ultraviyole
goriiniir spektroskopisi 1simnim kaynagi, monokramatdr, aynalar ve dedektorden
olusur. Isima kaynagi olarak iki tiir 151n1m kaynagi kullanilir. 200-350 nm araliginda
hidrojen bosalma lambasi, 400-650 nm aralifinda tungsten lamba kullanilir.
Monokramator olarak 1smmimi tek renkli yapan prizma veya kirmmim 1zgarasi
kullanilir. Bir fototiip veya fotogogaltict dedektor olarak kullanilir [25]. Ultraviyole

goriiniir spektroskopisinin optik bilesenlerle goriiniimii Sekil 1.2.°de verilmistir.

Isima kaynagindan cikan 1sin, 1. aynadan yansidiktan sonra, 1. yariktan, kirmim
1zgarasindan ve 2. yariktan gectikten sonra fitreye gelir. Filtreden cikan 1sin, 2.
aynadan yanstyarak 151n boliicii aynaya gelir. Isin burada tiim 6zellikleri ayn1 olan iki

esit 1g1na ayrilir.
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Sekil 1.2. Ultraviyole goriiniir spektroskopi cihazinin sematik ¢izimi

Bu 1sinlardan biri referans hiicresinden digeri ise Ornek hiicresinden gegerek
mercekler tarafindan detektore odaklanir. Maddenin belli bir frekansta absorpsiyon
yapmast sonucu, maddeden ve referanstan gecen 15in demetlerinin siddetleri
arasindaki fark detektdrde alternatif akim sinyaline ¢evrilerek, ekranda absorpsiyon

band1 olarak goriiliir [25].

Bu spektroskopi yontemi yaygin olarak organik ve inorganik bilesiklerin analizinde
kullanilir. Bu bilesiklerdeki baglar o ve m baglardir. Tekli baglarda o bagi, ikili tglii
baglarda hem o hem de m bag bulunur. Bu bilesiklerde ayni zamanda, bag
olusumunda kullanilmayan serbest elektronlar (n) bulunur. Bag yapmayan orbitalin
enerjisi bag ve anti bag orbitallerinin arasinda kalir. ¢ ve m baglarindaki elektronlar
ve bag yapmayan (n) elektronlar enerji sogurarak o* ve m* antibag seviyelerine

uyarilirlar. Bu bolgede 6 elektronik ge¢is meydana gelir.

o—c* gegisleri: Bu gecisler diisilk dalgaboylarinda yani yiiksek enerji gerektiren
gecislerdir. 180 nm dalgaboyunun altinda, uzak ultraviyole bolgesinde gerceklesir.



Bu gecisler goriinilir bolgede sogurma piki vermediginden 6zel ¢alismalar disinda

incelenmez.

n—o* ve g—-m" gegisleri: 130-180 nm dalgaboyu araliginda, uzak ultraviyole

bolgesinde gergeklesir. Ozel calismalar disinda incelenmez.

n—c* gecisleri: Bu gecisler diisiik dalgaboylarinda yani yiiksek enerji gerektiren
gecislerdir. 150-250 nm dalgaboyunda, uzak ultraviyole ve ultraviyole bolgesinde

gergeklesir.

n—n* ve n—m*gecisleri: Bu gegisler molekiiliin yapisina bagli olarak 200-700 nm

dalgaboyu araliginda, ultraviyole ve goriiniir bolgede gerceklesir.

Bu alt1 gegisten en ¢ok rastlanilan1 ve yapi tayininde kullanilanlart n—>¢*, t—>m* ve
n—r* gegcisleridir, ¢iinkii bu gegisler diisiik enerjili gecislerdir. 7—>c* ve o-n”
gecisleri sogurmalar1 zayif oldugundan genellikle kuvvetli m—n* sogurmasinin

altinda kalirlar ve m—>7* gegisi oldugu zaman gézlenmezler [23].

Organik bir bilesigin sadece ultraviyole ve goriiniir bolge spektrumu, yap1 analizi
icin yeterli degildir; fakat yapr hakkinda bazi bilgiler verir. 180 nm dalgaboyunun
altindaki band C-C ve C-H arasindaki o baglarinda meydana gelen bir sogurmadir.
150-250 nm arahigindaki band, molekiiliin bag olusumunda kullanilmayan
elektronlart olan F, Cl, Br gibi atomlara sahip oldugunu gdosterir. 200-700 nm
araligindaki band, molekiiliin hetero atom igeren iki ve ii¢ baglh bilesikler, alkinler,
alkenler ve bag olusumunda kullanilmayan elektronlar1 olan atomlara sahip oldugunu
gosterir. Konjugasyon etkisi, konformasyon, rezonans gibi molekiil i¢i etkiler,
sicaklik ve ¢oziicii gibi molekiil dis1 etkiler bu bolgedeki gecisleri etkileyen
niceliklerdir [25].



1.4. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisinde, gecen veya sogurulan 1sik incelenir. Gegen veya
sogurulan fotonlarin enerjileri 0.1 eV mertebesinde olup infrared bolgesinde yer alir.
Bu bolgeye gelen elektromanyetik 1s181in enerjisi, molekiillerin atomlart arasindaki
bag uzunluklarinin, konumlarinin (titresim) degismelerine ve molekiiliin dénme

hareketi yapmasina neden olmaktadir.

Infrared spektroskopisinde incelenen molekiillere tiim frekanslar1 igeren bir
elektromanyetik dalgaya uygulanmaktadir. Molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir
elektriksel dipol momenti varsa molekiil, elektromanyetik dalganin elektrik alani ile
etkilesir. Etkilesme sonucunda molekiil ile elektromanyetik dalga arasinda bir enerji

aligverisi olur ve infrared bolgede molekiiliin titresim frekanslar1 gézlenir.

Infrared bolgesi, mikrodalga bolgesi ile goriiniir bdlge arasinda yer almaktadir ve
Infrared bélgedeki 1s1manin dalga boyu 0.8-1000 pm (12500-100 cm™) dir. Bu bolge
dalga boyuna ve dalga sayisina (frekans) gore yakin, orta ve uzak infrared bolge
olmak {izere li¢ bolimde incelenir. Dalga boyu 0.8-2.5 um araligindaki bolge yakin
infrared, 2.5-25 um araligindaki bolge orta infrared ve 25-1000 um araligindaki

bolgede uzak infrared bolge olarak isimlendirilir [26].

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiillerin titresim frekanslarinin iist tonlar1 ve

harmonikleri incelenir. Dalga sayisi (frekans)12500-4000 cm™ araligindadir.

Orta Infrared: Molekiillerin titresimleri genellikle bu bolgede incelenir. infrared
spektroskopisinde en ¢ok kullanilan bdlgedir. Dalga sayisi (frekans) 4000-400 cm™

araligindadir.
Uzak Infrared: Agir atomlarin titresim frekanslarmin ve orgii titresimlerinin

incelendigi bolgedir. Ayrica bu bolgede molekiillerin donme hareketleri de

incelenebilir. Dalga sayis1 (frekans) 400-10 cm™ araligindadr.
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Infrared spektroskopisinde elde edilen temel olciim, 15181in dalga boyuna (dalga
sayisina) karst Olglilen siddetin bir ¢izimi olan infrared spektrumudur. Bir infrared
spektrumu elde etmek i¢in kullanilan cihaz ise infrared spektrometresidir. Bir
infrared spektrometresi 151k kaynagi, dedektér, monokramator ve kaydediciden
olusur. Bu spektrometrelerde 151k kaynagi (beyaz 1s1k) olarak elektrik akimiyla
sitilarak akkor haline getirilen ve yiiksek sicakliklarda bozunmayan kati maddeler
(tungsten telli lamba) kullanilir. Monokramator olarak 1smimi tek renkli yapan
prizma veya optik ag kullanilir. Termal ve seg¢ici olmak iizere iki tip dedektor
kullanilir. Bu dedektorlerden biri sicaklik etkisini algilarken digeri 1smnimin
fotoiletkenligini algilar. Ornek belli bir frekansta sogurma yaptiginda, dedektdrde
ornekten ve referanstan gelen 151ma demetlerinin siddetleri arasindaki farkla orantili
olarak alternatif sinyal olusur [25]. Olusan bu sinyal, kaydediciye gonderilir. infrared

spektroskopisinin sematik goriiniimii Sekil 1.3.°te verilmistir.

Motor

Doner ayna

Dedektor

1 Il
L1 NS LYI
Referans hiicre Monokramatér

Isik kaynag
- / \’V_VWY T
L1 4

Numune hiicresi

«—V
Sinyal kaydedici

Sekil 1.3. Infrared spektroskopi cihazmnin sematik gizimi

Infrared spektroskopisi ile gaz, sivi ve kati1 drnekler incelenebilir. Biitiin maddeler
infrared 15181 sogurma egilimi gosterdigi i¢in, Ornek kabinin 151k yolundaki
pencerelerinin yapiminda kullanilan malzemenin ilgilenilen bolgede infrared
1sinlarin1 gecirmesi istenir. Ornek kabinin penceresi olarak sik kullanilan ve infrared

bolgesinde gegirgen oldugu bilinen alkali halojentirlerin (NaCl, KBr) nem c¢ekici
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maddeler oldugu bilinmeli ve bunlar kuru bir ortamda kullanilmalidir. Kati
orneklerin calisilmasi zordur ¢linkii pargaciklar gelen 1511 yansitir ve dagitir. Bazi
ornekler paraffin yagi (nujol) ile karistirilip incelenebilirler. Bagka bir yontem de
KBR i¢ine karistirmak ve KBR diskleri bi¢iminde c¢alismaktir. Sivi Ornekler tuz
diskleri arasina 1-2 damla damlatilarak ince bir sivi diski olusturulur ve bdylece
kolaylikla incelenebilir. Eger 6rnek ¢ozelti halinde ise bu bolgede 15181 sogurmayan
¢Oziicii olmadigindan bunu incelemek zordur. En uygun ¢oziicii polar olmayan ve
hidrojen igermeyen CS, ve CCly gibi ¢oziiciilerdir. Gaz Ornekler ise havasi
bosaltilmis ve infrared bolgede gecirgen olan silindirik kaplarda uygun pencereler

kullanilarak incelenebilir.

Infrared spektrumlarinda; hidrojen bagi etkilesimi, bant yarilmasi, fonksiyonlu
gruplarin etkilesimi, konjugasyon, indiiktif etkiler ve halka biiyiikliigii gibi molekiil
ici etkiler ile sicaklik, nem, ¢oziicli gibi molekiil dist etkiler bu bolgedeki gegisleri

etkileyen niceliklerdir.

1.4.1. FT-IR (Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi)

Bu spektroskopi yonteminde, infrared spektroskopisinden farkli olarak,
monokramator kullanilmaz. Isik kaynagindan gelen biitiin dalga boylarinin numune
ile etkilesmesi saglanir [24]. Belirli dalgaboylari numunede sogurmaya ugrayarak
gecer. Gegen dalgaboylar1 dedektorde interferogram adi verilen zaman Glgeginde
sayisal bilgilere doniistiiriiliir. Fourier doniistiiriiciisii (bilgisayar) tarafindan zaman
Ol¢egindeki bu bilgiler frekans Olcegindeki bilgilere dontstiiriiliir. Boylece IR
spektrumu elde edilmis olur. FT-IR spektroskopisinin sematik goriinimi Sekil

1.4.’te verilmistir.

Bu spektrometrelerde kullanilan interferometreler Michelson Interferometresi
diizenegiyle ¢alisir. Bu diizenekte 151n demeti ikiye ayrilir. Birinci 151n sabit aynaya
ikinci 151 ise belli bir frekansta titresen ve yerini periyodik olarak degistiren
hareketli bir aynaya gonderilir. Bu aynalardan yansiyan 1sinlarin 6rnekle etkilesmesi

saglanir. Ornege ulasan 1gmlarin aldiklart yollar birbirine esit ise yapici girisim
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olusur ve dalga kuvvetlenir. Isinlarin yol farki A/2 ise yikici girisim olusur ve dalga
soner. Isinlarin arasindaki yol farki A kadar ise bu durumda da yapici girisim olusur.
Olusan girisim desenin frekansina interferogram frekansi denir. Ornek birkag dalga
boyundaki 1s1mn1 soguruyorsa o dalga sayilarindaki 1518 siddeti azalir. Bir
interferometre icin modiilasyonun frekans1 birkag yiiz hertz oldugundan hizl
dedektorlerin kullanilmasi gerekir. Bu sebeple bu spektrometrelerde hizli sinyal
tireten pizoelektrik dedektorler kullanilir. Bu dedektorler ¢ok hassastir ve bunlardaki

giiriiltii oran1 daha azdir.
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Sekil 1.4. FT-IR spektroskopi cihazinin sematik ¢izimi

FT-IR spektroskopisinde tiim frekanslar ayni anda olgiildiigiinden ¢ok kisa stirede
Olciim almabilir. Bu dlgiimlerde hem duyarlilik daha fazladir hem de ayirma giicii
cok yiiksektir. Bu spektroskopi yonteminin tek dezavantaji hem cihazin hem de

cihazin bakiminin pahali olmasidir.

1.5. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi de IR spektroskopisi gibi titresim spektroskopisidir. Bu
spektroskopi yonteminde IR den farkli olarak molekiil {izerine gdnderilen
monokromatik elektromanyetik bir dalganin numuneden sagilmasi incelenir.

Numuneden sacilan 1siklar elastik ve elastik olmayan sagilma olarak iki grupta
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incelenebilir. Isik sacilmasi sirasinda sagilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde
ile etkilesen 1s181n enerjisine esit olur ve elastik sagilma gerceklesir. Bu olaya
Rayleigh sacilmasi denir. Sagilan 15181n ¢ok az bir kismi1 ise molekiil ile etkilesmeye
giren 15181n enerjisinden daha farkli enerjilerle sagilir. Bu tiir elastik olmayan
sacilmaya, Raman sa¢ilmasi denir. Raman sagilmasinda molekiiller fotonla
etkilestikten sonra farkli titresim enerji seviyelerinde bulunurlar. Molekiil taban
titresim enerji seviyesinde iken enerji alarak iist kararsiz titresim seviyesine uyarilir
ve ¢ok kisa siirede foton yayinlayarak birinci titresim enerji seviyesine geg¢is yapar.
Bu tiir sagilma Stokes sacilmasi olarak isimlendirilir. Molekiil birinci uyarilmisg
titresim seviyesinde iken enerji alarak iist kararsiz titresim seviyesine uyartlir.
Uyarilan molekiiller foton yayinlayarak taban titresim enerji seviyesine gegis yapar.
Bu tiir sagilma Anti Stokes sac¢ilmasi olarak isimlendirilir [27]. Bu gecisler Sekil

1.5.’te verilmistir.
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Sekil 1.5. Raman spektroskopisinde gecisler

Taban titresim enerji seviyesindeki molekiil sayis1 birinci uyarilmig titresim enerji
seviyesinden daha fazla oldugundan Stokes sacilmalari anti Stokes sagilmalarindan
daha siddetlidir [23]. Bu nedenle spektrumlarin Stokes kismi kullanilir. Ancak,
floresans o0zelligine sahip maddelerin spektrumlarinin Stokes pikleriyle girisim
yapabilmeleri nedeniyle Anti-Stokes sinyalleri kullanilmalidir. Rayleigh sagilmasi

olayinda, Raman sacilmasina gore 10%-10° kez daha siddetli bir sacilmis 1s1k olusur.
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Ancak Rayleigh sacgilmasi tek bir ¢izgi verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi

vermez. Bu gecislerin siddetleri Sekil 1.6.’da gosterilmistir.

Rayleigh

_ Sacilimi

o

o

2 Stokes

c Sagihimi

£

S Anti-Stokes

Sagilimi
400 200 0 -200 -400

Av(ecm™)

Sekil 1.6. Raman spektroskopisindeki gecislerin siddetleri

Raman sa¢ilmasi sirasinda toplam enerji korundugu igin fotonun kaybettigi ya da
kazandig1 enerji, molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farki kadardir.
Bu enerji miktar1 belirlenerek molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi
edinilebilir. Bu spektroskopik yonteme, Raman Spektroskopisi adi verilir. Raman
spektroskopisinde molekiilii incelemek i¢in molekiildeki bagin etrafindaki
elektronlarin dagiliminda anlik bir bozulma olmasi gerekir. Elektron dagilimi
bozulmus olan molekiil gecici olarak polarlanir. Yani molekiiliin titresimi sirasinda
gegici bir dipol momentinin olugmasi gereklidir. Raman piklerinin siddeti molekiiliin
polarize olma ozelligine, kaynagin siddetine ve aktif grubun konsantrasyonuna

baghdir.

Molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sagilan 15181in dalgaboyunda olusan
farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman Spektroskopisinde bu kayma
Olctilir. Raman spektrometresi 151k kaynagi, dalgaboyu secici, Ornek hiicresi
dedektor ve kaydediciden olusur. Isik kaynagi olarak yiiksek siddetle 151k yayabilen
lazerler kullanilir. Argon ve kripton 1s1k kaynaklar1 digerlerine gore daha yiiksek

siddette ¢izgiler verir. Ornek hiicresi olarak cam veya kuvars hiicreler kullanilabilir.
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Dalga boyu segiciler, Ornekten ¢ikan Raman sacilmasinin siddeti ¢ok zayif
oldugundan, sadece ilgili dalga boyunun seg¢ilmesi amaciyla kullanilir. Dalga boyu
seciciden gecen 151k o dalga boyunda duyarli bir dedektdre gonderilerek elektrik
sinyaline doniistliriiliir ve kaydedilir. Raman spektroskopisinin sematik goriiniimii

Sekil 1.7.’de verilmistir.
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Sekil 1.7. Raman spektroskopi cihazinin sematik ¢izimi

Raman spektroskopisi ile gaz, siv1 ve kat1 drnekler incelenebilir. Ornekleri hazirlama
acisindan Raman spektroskopisi, Infrared spektroskopisinden daha avantajlidir. Bu
spektroskopi yonteminde Ornek hiicre olarak kolay kirilabilen kristal halojeniirler
yerine cam kullanilabilir ve 151k kaynagi olarak kullanilabilen lazerler numunenin
kiigiik bir alanina odaklanabilir. Bu sayede kii¢iik numunelerde incelenebilir. Sulu
¢ozeltiler Raman spektroskopisiyle kolaylikla incelenebilir. Bunun sebebi suyun
raman 1s1n1 ile sacilmasi ¢ok zayif ancak IR’de sogurmanin ¢ok kuvvetli olmasidir.
Kati orneklerin spektrumu ise genellikle kiiciik bir oyuk numune ile doldurularak

aliir. Gaz numuneler i¢in gaz hiicresi kullanilir.

Raman spektroskopisi, Infared spektroskopisine ¢ok benzer ve bu spektroskopiler
birbirini tamamlayict  niteliktedir. IR’de  gozlenen frekanslar Raman’da
gbzlenemeyebilir ve tersi olarak Ramanda gdzlenen sinyaller IR de goriilmeyebilir.

Hem polarizabiliteyi hem de dipol momenti degistiren bir titresim olursa, o zaman
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molekiil hem IR hem de Raman spektrumlar1 verebilir. IR ve Raman spektrumlari
molekiil yapisinin saptanmasinda birlikte basariyla kullanilabilir. Ancak Raman
spektroskopisinde, kullanilan malzeme agisindan sinirlama olmamasi, UV, goriiniir
ve Yakin IR 1sinlarmin kullanilmasi, optik olarak daha kolay 6l¢lim alinmasi gibi
ozelliklerinden dolayr infrared spektroskopisine gore daha iistiindiir. Giiniimiizde
Raman spektrumlarini elde etmek i¢in yaygin olarak FT-Raman ve dispersive Raman

spektroskopileri kullanilir.

1.5.1. Dispersiv Raman Spektroskopisi

Dispersiv. Raman Spektroskopisi 151k kaynagi, dalgaboyu secici, dagitict ve
detektorden olusur. Ornekten sagilan 1s1n dalgaboyu segiciden gegirilerek bir
dagitictya yonlendirilir. Bu spektrometrede spektrum gozlemlemek igin, Raman
sacilmasindaki 1511 tek tek dalga boylarina ayirmak gerekir. Bunun i¢in sinyali farkl
dalga boylarinda ayiran, bir dagitic1 (grating) kullanilir. Bu dagitici, 1511 CCD’ye
(dedektor) yoneltir ve sinyal burada goriintiilenir. Dispersive Raman

spektroskopisinin sematik goriiniimii Sekil 1.8.°de verilmistir.
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Sekil 1.8. Dispersiv Raman spektroskopi cihazinin sematik ¢izimi
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Dispersiv Raman spektrometrelerinde dalga boyu segici olarak bir monokramator
kullanilir. Lazer kaynagi olarak, genellikle, goriiniir bolgedeki lazer kaynaklari
kullanilir. Kullanilan lazer dalga boylar1 780, 633, 532 ve 473 nm’dir. Kisa
dalgaboylu lazer kullanmanin avantaji, bu dalgaboylarinda gerg¢eklesen Raman

sinyalini geligtirmesidir.

Dispersive Raman spektrometrelerinde kullanilan CCD dedektorleri ¢ok yiiksek
hassasiyeti olan silikon cihazlardir. CCD’nin tespit yiizeyi piksel denilen 1s18a

duyarli elemanlarla donatilmistir.

Dispersiv raman spektroskopisinde diisiik dalga boyu ve yiiksek enerjide
calisildigindan, floresans gibi etkiler olusabilir. Floresansin siddeti ramanin
siddetinden fazla oldugu i¢in raman siddeti floresansin i¢inde kaybolabilir. Raman
sagilmasinin siddeti floresansin %1 i kadardir. Kirmizi 1s1k kullanilarak bu sorun

giderilmeye calisilir. Ancak kirmizi 15181n siddeti azdir.

1.5.2. FT-Raman Spektroskopisi

Bu spektroskopi yontemi, dispersiv. Raman spektroskopisinde karsilasilan bazi
problemleri gidermek i¢in gelistirilmistir. FT-Raman spektroskopisi 1sik kaynagi,
interferometre, detektor ve bilgisayardan olusur. FT-Raman spektroskopisinin

sematik goriintimii Sekil 1.9.’da verilmistir.
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Sekil 1.9. FT- Raman spektroskopi cihazinin sematik ¢izimi



Isik kaynagi olarak uzun dalga boylu (yakin infared) lazerler kullanilir. Bu lazerlerin
kisa dalga boylu lazerlere gore daha yiiksek giiclerde calisabilmesi ve floresans
olaymnin azaltilmasi gibi énemli tstiinliikleri vardir. Bu spektrometrelerde genellikle
kullanilan 1064 nm’deki Nd/YAG lazerler, floresansin giderilmesinde oOzellikle
etkilidir. Indiyum galyum arsenit (InGaAs) veya sivi nitrojen sogutmali germanyum
(Ge) detektorler FT-Raman spektroskopisinde sik¢a kullanilir. Bu detektorler ¢ok
hassastir, ancak yakin infared radyasyonu ig¢in, goriiniir bolge 1simimlarinda
kullanilan silikon CCD dedektdrlerinden daha az duyarhidir. interferometreden gegen
dalgaboylar1 dedektorde interferogram adi verilen sayisal bilgilere doniistiiriliir.
Fourier doniistiiriiclisii (bilgisayar) tarafindan bu bilgiler frekans degerlerine

dondistiiriiliir. Boylece Raman spektrumu elde edilmis olur.

1.6. Molekiil Titresimleri

Bir molekiiliin enerjisi titresim (Ey;;), donme (Ez55,), elektronik (Egpr) ve oteleme
(Esteleme) enerjilerinin toplamindan olusur. Oteleme enerjisinin, siirekli bir enerji
olmasindan dolayi, toplam enerjiye bir katkisi yoktur. Molekiiliin enerjisi Born-

Oppenheimer yaklagimina gére asagidaki sekilde tanimlanir [28].
Er = Etit + Easn + Eeiex (1.2)

Titresim enerjisi molekiili olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak
periyodik olarak yer degistirmelerinden, donme enerjisi molekiiliin biitlintiyle kendi
kiitle merkezi etrafinda donmesinden ve elektronik enerjisi ise molekiildeki
elektronlarin siirekli hareketlerinden kaynaklanir. Elektronik enerji titresim
enerjisinden yaklagik 10%, donme enerjisinden ise 10° kat daha fazladir. Bu gecislerin

gerceklesme hizi E,pp < Etir < Egsn seklinde gosterilebilir [28].

Molekiillerin elektronik gegisleri, goriiniir bolge veya UV (mor 6tesi) spektroskopisi
ile incelenir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri arasindaki enerji farki cok kiigtiktiir
ve diisiik frekanslarda gergeklesir. Saf donme gegisleri 1 cm-1um dalga boyu

araligindadir ve bu gegisler Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared spektrum
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bolgelerinde incelenir. Molekiillerdeki titresimler, molekiilde bag uzunluklarinin ve
bag acgilarmin degismesine neden olur ve bu titresimler Infrared ve Raman

spektroskopisi yontemleri ile incelenir.

Bir atomik bagin basit titresimini tanimlamak i¢in molekiilii bir biitiin olarak ele
almak gerekir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak ¢ok karisiktir.
Sonsuz sayida titresim tamamen yapisi bozulmus bir modele sebep olur. Bunun
yerine, molekiiliin biitiin atomlarinin ayn1 frekans ve ayni fazda basit harmonik
hareket yaptiklari titresimler sonucu olusan temel titresimler veya normal modlar
olarak bilinen ii¢ katli koordinat eksenleri temel alan temel titresimlerin minimum
setine gore model tanimlanir. Uzayda herhangi bir noktayr belirlemek igin fi¢
koordinat gerekir. Ayni sekilde bir molekiildeki atomlarin konumu da x, y, z
koordinatlariyla belirlenir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi
vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme ve 3 tane
eksen etrafinda donme titresimi vardir. Bu titresimler serbestlik derecesinden
cikarilirsa 3N-6 tane temel titresim elde edilir. Lineer molekiilde ise bag ekseni
etrafinda donme olmadigindan donme hareketi 2 serbestlik derecesiyle belirlenir ve
3N-5 tane temel titresim olusur [29]. Temel titresimler kendi aralarinda N-1 tane bag
gerilme titresimi, 2N-5 ac1 biikiilme (lineer molekiilde 2N-4) titresimi olmak iizere
iki grupta toplanabilir. Molekiillerdeki her bir hareket gerilme ya da ac1 biikiilme
titresimidir. Molekiiler titresim tiirleri Sekil 1.10°da gosterilmistir.

20



- -l o - o
- s VR N — N
) [ ) . £ ()
R p— p— NS S, e
Asimetrik Gerilme (vas)
ST,

-
—1'\\‘__/]\\/
()
v

Makaslama (5.) Sallanma (p;)
F
+.
Dalgalanma (w) Kivirma (t)
+ - —
r\ _"\:I """"""" . - f: \: s :'
J L " _
* LS e bl % _/_\(.- '\—\.\_\\ l:/_.-— . _
L — “\v_ vl-l'x_\_\_",f" _____ e /o
Uy -
: : 5 yeamas ()=
, - o,
:.. ....... 3 —/ /\,‘/" =,
N\ ()
Burulma (1) Diizlem disi ac1 biikiilme (y)

Sekil 1.10. Molekiiler titresim tiirleri

21



1.6.1. Gerilme Titresimi

Molekiildeki atomlarin bag ekseni dogrultusunda periyodik uzama kisalma
hareketidir ve v ile gosterilir. Bu titresim hareketinde bag agis1 degismez.
Molekiildeki tiim baglarin ayni anda uzamasi veya kisalmasi durumu simetrik
gerilme hareketi, biri ya da birkagimin kisalip digerlerinin uzama durumu ise
asimetrik gerilme hareketi olarak isimlendirilir. Genellikle asimetrik gerilme
titresiminin frekansi gerilme titresiminden daha biiylik olmaktadir. Simetrik gerilme

Vs ile asimetrik gerilme ise v ile gosterilir.

1.6.2. Ac1 Biikiilme Titresimi

Molekiilde bulunan baglarin uzunluklar1 degismeden arasindaki agmin periyodik
olarak degismesi veya yer degistirmesi hareketidir ve 6 ile gosterilir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir ve bu hareket esnasinda bir diizlem ortadan
kalkabilir. A¢1 biikiilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak iizere iki gruba

ayrilir.

1.6.2.1. Diizlem I¢i Aq1 Biikiilme Titresimleri

Molekiildeki simetri diizlemi ortadan kalmadan baglar arasindaki aginin yer
degistirmesi veya degismesi hareketidir. Bu titresim hareketinin makaslama,

sallanma, dalgalanma, kivirma ve burulma gibi 6zel sekilleri vardir.

e Makaslama: Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan periyodik olarak
kesilmesi ile olugan harekettir ve ds ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri
baga dik ve zit yondedir.

e Sallanma: iki bag arasindaki a¢min degismeden yer degistirmesi hareketidir
ve pr ile gosterilir. Bu a¢1 biikiilme tiiriinde yer degistirme vektorleri birbirini

takip eder.
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e Dalgalanma: Bir baga bagli atom ya da atom grubu arasindaki a¢inin degisim
hareketidir ve w ile gosterilir. Molekiil bir diizlem i¢inde bulunurken bir
atomun bu diizleme dik olarak hareket etmesidir.

e Kivirma: Ug atomu birbirine baglayan iki bagin, diizlem disina dogru ve
birbirlerine goére zit yonde hareket etmeleri sonucu olusan titregim
hareketidir. Kivirma hareketi, t ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri, bag
dogrultusuna diktir.

e Burulma: Iki diizlem arasindaki aginin, bir bag veya aginin bozulmasina

neden olacak sekildeki hareketidir ve t ile gosterilir.

1.6.2.2. Diizlem Dis1 A1 Biikiilme Titresimleri
Molekiildeki atomlarin birbirlerine zit yonde hareket etmeleri sonucu bir diizlemin

yok olmasina neden olan titresim hareketidir ve y ile gosterilir. Bu titresim hareketi

seklinden dolay1 semsiye titresimi olarak da isimlendirilir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Bu calismada incelenen 5-bromo 2-etoksilfenilboronik asit, 3-florofenilboronik asit,
2-formilfenilboronik asit ve 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiilleri gibi
boronik asit igeren organik bilesiklere olan ilgi ve bunlarin kullanimi hizli bir sekilde
artmaktadir. Boronik asit ve tiirevlerinin malzeme bilimi, molekiiler kimya, analitik
kimya, tip, biyoloji, kataliz, organik sentez ve kristal miihendisligi gibi bir¢ok alanda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [30]. Boronik asitler, anti-timor ve anti-viral
maddeler olarak amino asitlerin ve niikleotidlerin i¢ine dahil edilebilmektedir. Ayrica

boronik asit tlirevlerinin biyomedikal uygulamalar1 da rapor edilmistir [30,32].

Fenilboronik asit ve suda ¢oziinen tiirevleri, mantar ve bakteriyel enfeksiyonlari
tedavi etmek i¢in kullanilirlar. 2-formilfenilboronik asit molekiilii insanlarda goériilen

mantar enfeksiyonlarinda, kozmetik ve tedavi edici olarak kullanilmaktadir [12].

Nanosensorler bir veya daha fazla borik asit veya tiirevlerini igeren ve pH duyarli
maddeler konjuge edilmis nanoparcaciklardir. Nanosensorler hizli gida deneyleri igin
kullanilabilirler. Seker nanosensorleri genellikle seker pancari, iiziim ve greyfurt gibi
bazi tarim tiriinlerinin seker igerigini analiz etmek i¢in kullanilir. 3-florofenilboronik
asit molekiilii gidalardaki seker icerigi gibi kalite ile ilgili bilgileri elde etmek icin

seker nanosensorii olarak kullanilmaktadir [33].

Anfizem (cigerlerde hava kalmasi) hastaliginda, timor ve kanser hiicreleri gibi
anormal  hiicrelerin  bilylimesini engellemek amaciyla firetilen hidrojeller
kullanilmistir.  Akciger hacmini kiigliltmek i¢in iretilen hidrojeller, saglikli
koyunlarda test edilerek etkisi onaylanmistir. 5-bromo 2-etoksilfenilboronik asit, 3-
florofenilboronik asit ve 2-formilfenilboronik asit molekiilleri bu hidrojellerde ¢apraz

baglayici olarak kullanilmaktadir [34].
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2.2. Yontem

5-bromo 2-etoksilfenilboronik asit, 3-florofenilboronik asit, 2-formilfenilboronik asit
ve 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiillerinin titresim frekanslari, bag
uzunlari, bag agilari, NBO analizi, NMR analizi, elektronik 6zellikleri, termodinamik
ozellikleri ve lineer olmayan optik 6zelliklerini belirlemek i¢in Gaussian 09 paket

programini kullanilmistir [35].

Molekiillerin ti¢ boyuttaki geometrileri GaussView programinda g¢izilerek Gaussian
09 paket programinda giris verisi olarak kullanilmistir. Molekiillerin en kararl
durumlarim1 belirlemek i¢in DFT/B3LYP metodu ve her molekiil i¢in secilen baz
setleri kullanilmistir [36, 37]. Molekiillerin temel titresim modlari, SQM (scaled
quantum mechanics) programiyla toplam enerji dagilimi (TED) hesaplanarak
karakterize edilmistir [38, 39]. Kimyasal kayma degerleri GIAO/B3LYP (gauge
invariant atomic orbital) yontemiyle [40, 41] ve UV spektrumu TD-DFT/B3LYP
yontemiyle her molekiil i¢in belirlenen g¢ozeltilerde hesaplanmistir. Molekiillerin
HOMO-LUMO enerji degerleri ve MEP analizleri TD-DFT/B3LYP yontemiyle,
Mulliken yiikleri ise DFT/B3LYP fonksiyoneli ile hesaplanmistir.

2.2.1. Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bu hesaplama yontemleri bir simulasyon metodu olup fizik yasalarini esas alarak;
molekiiler yap1y1, kimyasal reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiytikliikleri hesaplamada
kullanilir. Kuramsal hesaplamalar, molekiiler mekanik metotlar ve elektronik yap1

metotlar1 olmak tizere iki gruba ayrilir.

Molekiiler Mekanik hesaplamalar1 yapan programlar olduk¢a hizhidir ve bir
sistemdeki atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu
programlar temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabilir. Ancak
molekiiliin elektronik yapis1 hakkinda bilgi veremezler; yani elektronlar: gz oniine

almazlar.
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Elektronik yap1 metotlarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir ve bir molekiiliin
enerjisi Schordinger denklemi ile verilir. Bu denklem ile sadece hidrojen atomunun
belirli durumlariin tam ¢6ziimii vardir. Bu nedenle simulasyonla yaklasik ¢oziimler
yapilir ve yar1 deneysel (semiemprical) molekiiler orbital yontemleri ve ab initio
yontemleri olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Bu yontemlerin her birisinin iyi ya da

kotii oldugu durumlar mevcuttur.

Molekiil i¢in yar1 deneysel metotlar kullanildiginda ¢ok fazla deneysel veriye ihtiyag
duyulmaktadir. CNDO, MINDO, AM1 ve PM3 metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri ile elektronik yapi ve buna bagli 6zellikler
hesaplanabilir. Bu hesaplamalarda 151k hizi, Planck sabiti ve elektronlarin kiitlesi gibi

temek fizik sabitlerini kullanilir. Deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz. [42, 43]

Pulay tarafindan 1969°da baslatilan caligmalar, titresim spektrumlarinin kuantum
mekaniksel ab initio yontemlerle hesaplanmasina dayanir [44]. Enerjinin niikleer
koordinatlarina goére birinci tiirevinin ab initio metotlarda analitik olarak elde
edilebilecegini gosteren Pulay bu konuda biiylik bir katki saglamistir. Daha sonraki
yillarda birinci ve ikinci analitik tiirevleri kullanilarak ab initio metotlar1 ile
spektroskopik  biiyiiklikkler hesaplanmistir.  Birinci  tilirevlerin  hesaplanmasi
sonucunda geometrik optimizasyon yapan Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi (MP2) gibi yontemlerle bu biiyiikliikler
hesaplanabilir [45, 46].

Standart elektronik yapi yontemleri ¢ok elektronlu bir sistemin toplam dalga
fonksiyonunu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde alir. Bu, bir
molekiildeki her bir elektronun diger elektronlar ve c¢ekirdekler tarafindan
olusturulan ortalama elektrik alaninda hareket ettigini ifade eden Hartree-Fock (HF)
teorisinin temelini olusturur. HF teorisinde ¢ok elektronlu sistemlerin dalga
fonksiyonu tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilmaktadir. Bu
teoride molekiil enerjileri sistematik olarak oldugundan yiiksek hesaplanir ¢iinki
elektronlarin Coulomb etkilesimlerinden kaynaklanan hareketini ihmal etmektedir.

HF teorisi molekiil frekanslarinin bulunmasi ve molekiil geometrisini tespit etmek
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icin uygun bir yaklasimdir. DFT teorisi de molekiil 6zelliklerini saglanmasinda ¢ok
daha dogru sonuglar verir [47, 48]. Bu nedenle cok elektronlu sistemlerin
tanimlanmasinda dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugu kullanilmasi daha

yaygindir [49].

HF ve DFT gibi yontemler enerjinin ikinci tiirevinden kuvvet sabitlerini hesaplar ve
bu hesaplar1 kullanarak molekiillerin titresim frekanslarin1 bulur. infrared ve Raman
siddetlerini bulmak i¢in dipol momentlerin tiirevlerinden yararlanilir. Bu
hesaplamalar GAUSSIAN, GAMES, HONDO, Q-CHEM, HYPERCHEM, CACHE
gibi paket programlari ile yapilmaktadir.

2.2.1.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y ’ye bagimli ise bu Hartree-Fock
metodu olarak bilinir. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ’ya bagh ise bu
yogunluk fonksiyonu modeli DFT olarak bilinir. DFT modelindeki temel diisiince,
enerji ifadesinin elektron yogunlugu p’ya bagli olmasidir. 1964’te Pierre Hohenberg
ve Walter Kohn, taban durumda dejenere olmamig bir molekiil i¢in, taban durum
molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile ait biitiin elektronik 6zellikleri,

elektron olasilik yogunluguna p’ya bagl olarak hesaplamayi basardilar [36].

DFT modelinde olasilik yogunlugu
p(r) = [di; W'Y, (2.1)

seklinde tanimlanir. DFT metodunda enerji ifadeleri elde edilirken, elektron
dagilimimin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun p=n/V ile
verildigi bir sistemde n, V—oo oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul
edilmistir. Bir molekiilin elektronik enerjisi Born-Oppenheimer yaklagimi ile

kuantum mekaniksel olarak
E,=ET+EV +E/ + EXC (2.2)
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seklinde yazilabilir [50]. Burada ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV cekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E/ elektron-elektron itme terimi (Coulomb) ve EX¢ ise degis tokus ve
korelasyon enerjisi olarak isimlendirilir. DFT modelinde ET, EY ve E’ enerjileri, HF
modelindeki gibi aynen almirken, degis-tokus ve korelasyon enerjisi (E*X©), toplam
elektron yogunluk fonksiyonunun bir integrali olarak (E,.(p(7))) toplam enerji
ifadesine eklenir [51, 52].

DFT metodu degis-tokus ve korelasyon enerjilerini hesaplamada iyi sonuglar
verirken, kinetik enerji degerleri icin iyi sonuglar vermez. HF metodu da korelasyon
enerjisinde iyi sonuglar vermezken kinetik enerji ifadesi i¢in iyi sonuglar verir. Bu
durumda HF ve DFT metotlarinin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullanilmasiyla karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplanmaktadir [36, 41-45]

2.2.1.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Karma modellerde HF ve DFT metodunda kullanilan enerji ifadeleri birlestirilerek
yeni bir enerji ifadesi elde edilmektedir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi
EXC icin,

EXC

‘orma = CurEflp + corrEfpr (2.3)

seklinde bir karma model Onermistir. Burada cyr Ve cppr Sabittir. Bu model LYP
(Lee-Yang-Parr) korelasyon enerjili ve ii¢ parametreli Becke karma modeli B3LYP

dir. B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi,

Epsiyp = ET+EV+E/ + Eé(s.CLYP (2-4)

28



seklinde verilir [37]. Karma modeller arasinda en iyi sonug¢ verenler BLYP ve
B3LYP’dir. DFT modelinde molekiiller i¢in daha iyi sonug¢ verecek fonksiyon
calismalar1 devam etmektedir [42, 50, 58-60].

2.2.1.3. Temel Setler

Molekiil orbital yontemleri kimyasal sistem i¢in, bir dizi ayrintili matematiksel
yaklagimlar1 karsilayan fonksiyonlarin bir “baz setini” (temel set) kullanarak
Schrédinger denklemini c¢ozerler. Cok sayida farkli fonksiyon, baz fonksiyonlari
olarak segilebilir. Ancak bu baz fonksiyonlarinin, orbitalleri iyi tanimlayabilmeleri
gerekmektedir. En c¢ok kullanilan baz fonksiyonlari Gaussian ve Slater tipi
fonksiyonlardir. Onceleri temel fonksiyon olarak, H atomunun atom orbitallerine

benzerligi nedeniyle STO lar kullanilmigtir. STO esitligi soyledir.
§ = Ry (F) = )" ?[(2n)1 " V2rnte 8T (2.5)

Burada ¢ = 2=, z; gekirdek yiikii, s; perdeleme sabiti ve n*; diizeltilmis bas kuantum

n

sayisidir.

Molekiil orbitallerinin hesaplanmasinda STO esitligi ¢ok iyi sonu¢ vermesine ragmen
integral hesaplamalari ¢ok uzun zaman almaktadir. Bu sorunun iistesinden
gelebilmek i¢in 1950 yilinda S. F. Boys Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) kullanarak
atomik orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAO) metodu ile STO benzeri orbitaller
olusturmustur [61]. Boys un gaussian tipi orbitalleri asagidaki sekilde verilir. Aslinda

bunlar gercek orbitaller degil sadece basit matematiksel fonksiyonlardir.

g(a, 1) = cxlymzne=ar’ (2.6)

Burada a, fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit; ¢ ise I, m ve n’ye bagh bir

sabittir.
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Farkli iis ve katsayilar iceren ¢ok sayidaki GTO’larin lineer kombinasyonlarinin
toplanmasi ile elde edilen fonksiyonlar STO-nG olarak isimlendirilir. STO-nG’ler
minimal temel setlerdir. Burada n bir tane STO’yu olusturmak i¢in kullanilan “ilkel
gaussian” sayisidir. Ornegin STO-3G temel seti, 3 tane “ilkel gaussian” (IG)’1n
toplami1 bir STO’ya karsilik gelir. Minimal temel setler herhangi bir atom igin i¢
kabuk (core) ve degerlik kabugundaki her tip orbital icin birer tane olmak iizere

gereken en az sayida temel fonksiyon igerir.

k-nImG genel yapisina sahip setler split valans temel setleri olarak isimlendirilir.
Burada, k i¢ orbitalleri temsilen ka¢ tane IG kullanildigmi belirtir, nim degerlik
(valans) orbitallerinin kag¢ tane temel fonksiyona ayrildigini ve bunlar1 temsilen kag
tane 1G’nin kullanildigmni gosterir. Ornegin 3-21G temel setinde, i¢ orbitaller 3 tane
[G’nin daraltilmasindan olusur, degerlik orbitallerinin i¢ kismi iki tane IG’nin
smirlandirilmasindan meydana gelir, dis kismu ise tek IG ile temsil edilir. 6-311G
temel setinde, i¢ orbitaller 6 tane IG’nin daraltilmasindan olusur, degerlik orbitalleri

lic fonksiyona yarilmistir ve 3, 1, 1 iG igerir.

Bir atomun temel halini tanimlamak icin gerekli olandan daha fazla acisal
momentumu orbitallere ekleyerek onlarin seklini degistiren setler polarize temel
setler olarak isimlendirilir. Ornegin 3-21G(d) ve 6-31G(d) gibi polarize temel setler
karbon atomlar1 i¢in d fonksiyonlarini da goz oniine alir. Eger hidrojen atomlari i¢in
p fonksiyonlarini da (orbital) gbz Oniine aliyorsa 6-31(d,p) ve 6-311(d,p) seklinde

gosterilir.

Orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine izin veren ve s- ve p-
fonksiyonlarindan daha biiytik olan temel setler, difiiz fonksiyonlu temel setler olarak
isimlendirilir. Bu setler, elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, eksi yiikli
sistemler (anyonlar), diisiik iyonlasma enerjili sistemler ve uyarilmis haller i¢in
onemli bir temel settir. 6-31+G temel seti, 6-31G temel setinde atomlara difiiz
fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G temel seti ise hidrojen atomuna da
difiizyon fonksiyonu ilave eder. Cift difiizlii temel setler hidriirlerde (NaH, CHy,
H,0) c¢ok kullanilir. 6-311+G(d) ve 6-311++G(d,p) gibi difiiz ve polarize

fonksiyonlarm her ikisinin de atom yoriingelerinde yer almasi ¢esitliligi artirir [42,
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50]. Teorik yontemin ve temel setin se¢imi, hesaplamanin siiresini belirler; bundan
dolay1, ¢cok gelismis bir yontem ile genis bir temel set ¢ok daha dogru sonuglar

saglayacaktir; ancak daha fazla bilgisayar kaynagina ihtiya¢ duyacaktir.

2.2.2. Titresim spektrumlarinin analizi

Molekiillerin atomlarmmin aym1 faz ve frekansta hareket etmeleri, temel titresim
hareketi olarak isimlendirilir. Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
analizinde, en ¢ok kullanilan yontemlerden biri Grup frekansi yontemidir. Molekiil
icindeki O-H, N-H, NH,, C=0, C=C, C=C, C-H, B-H veya C-Br gibi atomlarin bir
araya gelerek olusturdugu fonksiyonel gruplarin frekanslari, atomlarin kiitlesinden
veya atomlar arasindaki baglarin kuvvet sabitlerinden, yaklasik olarak hesaplanabilir.
Bu frekanslar grup frekanslari olarak bilinirler ve grubu olusturan atomlarin diger
atomlarla etkilesmeleri s6z konusu oldugundan degisiklik gosterebilirler. Grup
frekanslar1 temel olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin, molekiiliin geri
kalan kismina ait titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak
aciklanir [62]. Molekiillerdeki fonksiyonlu gruplarin Grup frekanslarinin bazilar

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve grup titresimleri olarak ikiye ayrilir. Cok
farkli frekanslarda titresimlerin gozlendigi 1400-700 cm™ dalga sayisi araligindaki

iskelet titresim bolgesi parmak izi bolgesi olarak da isimlendirilir.

Fonksiyonel gruplarin titresim frekanslarina bakildiginda atom agirligi arttikca
titresim frekansinin azaldigi, bag kuvveti azaldiginda ise titresim frekansinin arttig
gbzlemlenebilir. Molekiillerin titresim frekanslari, bag kuvvetinin degismesine neden
olan molekiil ici etkiler ve titresim frekanslarinin hatali Slgiilmesine dayanan
molekiil dis1 etkiler olmak iizere iki sebepten degisebilir. Molekiil i¢i etkiler bag
kuvvetinin azalmasina veya artmasina sebep oldugu icin titresim frekansinin

degismesine neden olurlar.
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Cizelge 2.1 Grup Frekanslar

Grup Gosterim Dalga Sayisi (cm™)
—OH gerilme v(OH) 3640-3600

—NH gerilme v(NH) 3500-3380

—CH gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000

—CH gerilme v(CH) 3000-2000

—CHj; gerilme v(CHg) 2962+10-2872+5
—CH; gerilme v(CHy) 2926+10-2853+10
—C=C gerilme v(CC) 2260-2100

—C=N gerilme v(CN) 2200-2000

—C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

—NH; biikiilme d(NHy) 1600-1540

—CH;, biikiilme d(CHy) 1465-1450

—CH3 biikiilme d(CHs3) 1450-1375
—C-CH3 biikiilme pr(CHs) 1150-850

—CH diizlem dis1 a¢1 biikiilme v(CH) 650-800

Bilesiklerdeki O, F, S gibi atomlara bagli olan hidrojen ile iizerinde ortaklanmamis
elektron bulunan farkli bir fonsiyonel grup arasinda hidrojen bagi olusur. Hidrojen
baginin olusmasi ile gerilme titresim bandi Infrared spektrumunda diisiik frekansa

kayar ve spektrum genisler. Egilme titresim bandi ise yiiksek frekanslara kayar.

C=O0 cift bagina sahip olan bir bilesikte karbon atomu elektron alan bir atoma bagh
ise bu atom karbon atomu {izerindeki elektronlar1 kendi iizerine ¢eker. C atomu ise
C=0 ¢ift bagindaki elektronlar1 kendi {izerine ¢eker ve O atomu karbon atomuna
yaklasir. C=0 ¢ift bag1 kisaldigindan daha kuvvetli hale gelir ve bu durumda titresim

band1 yiiksek degerlere kayar. Tersi durumda ise titresim frekansi azalir.

Sadece C ve O atomundan olusan bir bilesikte olusan C=O ¢ift baginin gerilme

titresimi tek bir degerde olmasi gerekirken, bu titresim iki pik halinde goriiliir. Bunun

32



nedeni molekiildeki titresimlerin birbirini etkilemeleri ile iki C-O bagmnin

olugmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir [63].

Molekiillerdeki baglar da birbirinden etkilenir. Bir baga komsu olan baglarin kuvvetli
veya zayif olmalari, o bagin titresim frekansini etkiler. Nitril bilesiklerinde (R-C=N)

R yerine halojenler geldiginde titresim frekansinin diistiigii goriilmektedir.

2.2.3. NBO Analizi

NBO analizi, molekiil i¢ci ve molekiiller arasi baglanma ve baglar arasindaki
etkilesimi 6grenmek i¢in etkili bir metottur. Ayn1 zamanda molekiiler sistemdeki

konjugatif etki veya yiik transferini incelemek i¢in de uygundur [64].

NBO (natural bond orbital) analizi miimkiin olan en dogru dogal Lewis yapisini
saglar. Clinkii tiim orbital (yoriinge) ayrintilari, elektron yogunlugunu miimkiin olan
en yliksek oranda igerecek sekilde matematiksel olarak segilir. Dolu ve bos orbitaller

(yoriingeler) arasindaki etkilesim NBO analizi ile dogru bir sekilde agiklanabilir [65].

NBO c¢izelgesindeki E® (6rn. Cizelge 3.4.) degerinin biiylikligl elektron alict ve
elektron vericiler arasindaki etkilesimin ne kadar siddetli oldugunu gosterir. Isgal
edilmis Lewis-tipi NBO orbitalleri ve isgal edilmemis non-Lewis orbitalleri
arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir alici-verici

etkilesimine karsilik gelir.

Ikinci dereceden Fock matrisi NBO analizindeki alici-verici etkilesimlerini
hesaplamak icin kullanilir. NBO bazinda Fock matrisinin ikinci dereceden
pertiirbasyon analizi elektronlarin molekiil i¢i gii¢lii hiper konjugatif etkilesimlerini
gosterir. Bu etkilesim, Lewis yapisinin NBO’dan bos bir non-Lewis orbitaline
gecisle olur. Bu etkilesimler C-C anti baglarinda elektron yogunlugu (ED) nin artisi

olarak gozlenir ve ilgili bag1 zayiflatir.
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2.2.4. NMR Analizi

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli tekniklerden
biridir. Giinlimiizde yap1 aydinlatilmasinda siklikla kullanilan NMR analizleri, H
(proton) ve °C analizleridir. *C NMR analizinde kullamlan bir yéntemde DEPT
(Distortionless Enhancement by Polarization Transfer) NMR’dir. Bu yontemde 45°,
90° ve 135° gibi ac1 parametreleri kullanilmaktadir. incelenen molekiile gore segilen
ac1 parametreleri CH, CH, ve CHs gruplarindaki karbon atomlarinin sinyallerini
bastirabilir veya sinyal yonelimleri degistirebilir. 45%1ik acida molekiildeki biitiin
karbon atomlarinin sinyalleri, 90%lik agida sadece CH grubuna sahip olan karbon
atomlarinin sinyalleri ve 135%lik agida CH ve CH3 gruplarindaki karbon atomlarinin
sinyalleri CH, grubundaki karbon atomlarinin sinyallerinin karsisinda (180%lik

acida) verilir.

Organik molekiillerin aromatik protonlarmnin kimyasal kaymalar1 genellikle 7.00-
8.00 ppm araliginda gozlenmistir. Molekiillerde N ve O atomlarina bagli hidrojenler,
hidrojen bag1 yaptiklarinda protonlarin perdelenmesini azaltir ve sinyalleri N-H i¢in
3.5 ppm ve O-H igin 4.5 ppm’de gozlenir. Molekiiller arasinda bu protonlarin degis
tokusu pikin genislemesine sebep olur. Karboksilik asit protonlart ise +10 ppm
degerlerinde gozlemlenir. Aromatik karbonlar 100-150 ppm arasindaki kimyasal
kayma degerleri ile spektrumun cakisik alanlarinda sinyaller verir [56, 67]. *H ve °C

atomlarinin kimyasal kayma degerleri Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. 'H (proton) ve *C kimyasal kayma degerleri

Cekirdegin etrafindaki elektron yogunlugu ve komsu gruplarin olusturdugu manyetik
alanlar kimyasal kayma degerlerini etkiler. NMR analizinde bu hususlara dikkat
edilmesi gerekir. Bir ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugu arttik¢a, daha yiiksek
bir degerde rezonans gergeklesir ve NMR sinyali daha diisiik ppm degerlerinde
gozlemlenir. Bir ¢ekirdegin etrafinda elektron itici atom veya gruplar var ise, bu
gruplar ¢ekirdege olan uzakliklarina baglh olarak, c¢ekirdek etrafindaki elektron
yogunlugunu arttirir ve kimyasal kayma degerini distiriir. Diger yandan ¢ekirdegin
etrafinda elektron ¢ekici gruplar var ise, bu ¢ekirdegin kimyasal kayma degerlerini

artirir.

2.2.5. Elektronik Ozellikler

Molekiillerin elektronik 6zellikleri UV, HOMO-LUMO, MEP ve Mulliken analizleri

olmak tuzere dort kisimda incelenecektir.
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Molekiillerdeki o ve m baglar1 arasindaki gecislerin incelendigi UV analizinde
spektrum grafikleri 200-400 nm araliginda alinmaktadir. Bu aralik Ultraviyole (yakin
Ultraviyole) bolgesindedir ve bu bolgede genellikle yap1 tayininde kullanilan w—m*
ve n—m* gecisleri goriilmektedir. Molekiillerin elektronik sogurma spektrumu teorik
olarak TD-DFT/B3LYP metodu ve her molekiill i¢in se¢ilen baz setlerinde
hesaplanmistir. Cozelti olarak her molekiil i¢in belirlenen ¢oziiciiler (DMSO, su ve
ethanol) se¢ilmistir. Gaz faz1 ve ¢oziiciiler i¢in absorsiyon dalga boyu (A), uyarilma
enerjisi (E) ve osilator siddeti (oscillator strengths (f)) gibi elektronik degerler
hesaplanmistir. Molekiillerin deneysel sogurma spektrumlari ise teorik olarak segilen

¢oOziiciilerde alinmis ve bu spektrumlar karsilagtirilarak incelenmistir.

Molekiiler orbitallerde bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitale LUMO, dolu
olan en yiiksek enerjili orbitale de HOMO denilmektedir. HOMO enerjisi iyonlagma
potansiyeli ile LUMO enerjisi ise elektron ilgisi ile ilgilidir. HOMO-LUMO enerji
degerleri arasindaki fark enerji araligi (energy gap) olarak isimlendirilir ve
molekiiliin kimyasal kararliliginin bir Olgiisiidiir [68]. Enerji aralifi molekiiler
elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde Onemli bir parametredir. Molekiiler
orbitallerin enerji seviyeleri birbirlerine ne kadar yakinsa etkilesim o kadar kolay
olur. Enerji seviyeleri birbirinden ne kadar uzaksa molekiil o kadar kararlidir.
Calisilan molekiillerin enerji seviyeleri TD-DFT metodunda ve her molekiil icin
secilen baz setlerinde hesaplanmistir. Molekiiller i¢in HOMO-LUMO yiik
dagilimlarin1 gbsteren sekiller de ¢izilmistir. Bu sekillerde kirmizi renk pozitif, yesil
renk ise negatif faz olarak isimlendirilir. Bir molekiil icin HOMO ve LUMO enerji
degerlerini kullanarak bazi parametreler hesaplanabilir. Molekiildeki bir atomun

elektronlar1 ¢cekme giiciinii ifade eden elektronegatiflik

X =5[Ey + Ei] (2.7)

N |-

ile verilir. Elektronegatifligin ters isaretlisi olan kimyasal potansiyel

u=—3[Eu+E] (28)
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ile verilir. Molekiil igerisindeki yilik transferinin engellenmesinin bir 6l¢iisii olan

kimyasal sertlik

h =

N |-

[Ey — EL] (2.9)

ile verilir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i ytik transferi

azdir [69].

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), bir molekiiliin elektron yogunlugunu
gosteren bir yiizey haritasidir. Bir molekiildeki niikleofil reaksiyonlar1 ve elektrofilik
atak gibi etkilere karar vermek i¢in siklikla kullanilan bir hesaplama teknigidir. Bir
reaksiyona girdiginde veya ayristiginda elektron verme egilimi yiiksek olan reaktifler
niikleofil, elektron alma egilimi yiiksek reaktifler ise elektrofil olarak adlandirilir.
Molekiillerin MEP yiizey haritalart TD-DFT/B3LYP metoduyla ve her molekiil igin
secilen temel setlerde hesaplanmistir. MEP yiizey haritasinda niikleofil ve elektrofil
reaksiyonlari farkli renklerde gosterilir. Bu haritada gézlemlenen kirmizi renk negatif
potansiyeli, yani elektron verme reaksiyonlarini gosterirken mavi ve yesil renkler
pozitif bdlgeleri yani elektron alma reaksiyonlarint gosterir. MEP yiizey
haritasindaki bu sonuglara gore, negatif potansiyel bolgesi (kirmizi renk)
elektronegatif atomlar iizerinde yogunlasirken, pozitif potansiyel bodlgesi (mavi

renk), hidrojen ve hidrojen atomlarinin etrafindadir.

Mulliken yiikleri bir molekiildeki yiik dagilimmnin nitel bir resmini verirler [70].
Fakat bu dagilim her bir elementin elektronegativitesini tam olarak yansitmaz. Bazi
durumlarda bir orbitalde negatif elektron niifusu verebilir veya bir orbitalde ikiden
fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar giiglii bir sekilde kullanilan baz setine baglhdir.
Atomik yiikler, ayrica, molekiillerin molekiil polaritesinin tanimlanmasinda da
kullanilirlar [71]. Mulliken yiik dagilim metodu bazi eksikliklerine ragmen g¢ok
yaygin olarak kullanilir. Mulliken ytkleri deneysel sonuglar1 genellikle nitel bir
takim tahminler yapmak i¢in kullanilir [36]. Bu calismada birbirine benzer
molekiillerin mulliken yiikleri ayni temel set kullanilarak hesaplanmis ve birbirleriyle

karsilastirilarak yorumlanmastir.
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2.2.6. Termodinamik Ozellikler

Termodinamik  veriler, organik bilesiklerin  reaksiyon = mekanizmalarinin
incelenmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Molekiillerin termodinamik
Ozelliklerinde termal enerji, sifir nokta titresim enerjisi (ZPVP), 6z 1s1, entropi ve
entalpi gibi parametreler 298.15 K’de hesaplanmistir. Ayrica sicaklik degeri 100
K’den baslayip 50 K artirilarak 700 K degerine kadar yiikseltilmis ve bu aralikta 6z
151, entropi ve entalpi degerlerinin sicaklikla degisimi incelenmistir. Hesaplanan
verilere gore sicaklik artikga bu degerlerinde arttiklar1 gozlenmistir. Bu sonug

termodinamik yasalarina uymaktadir.

2.2.7. Nonlineer Optik Ozellikler

Dipol moment, elektronegatiflikleri farkli olan atomlar arasindaki kovalent bagda
bulunan elektronlarin atomlar arasinda esit olmayan bir sekilde paylasimindan
kaynaklanir. Aralarinda bag olan iki atomun birbirlerine uzakliklartyla, yiiklerinin
carpimi olarak ifade edilebilir. Molekiil, elektrik alanla etkilesmeden dnce bir dipol

momenti varsa bu moment etkilesimden sonra degisir; eger yoksa molekiilde dipol

moment olusur. Indiiklenen dipol moment (fi = aE ) elektromanyetik dalganin

elektrik alani ile orantilidir. Molekiillerin toplam dipol momenti i¢in

1
Heor = (Ux + 1y + p2)z (2.10)

ifadesi kullanilir. Indiiklenen dipol moment esitligindeki o katsayis1 molekiiliin
kutuplanabilme yatkinlig1 (polarizebilite) olarak isimlendirilir. Organik materyallerde
optik 0Ozelliklerin belirlenmesini saglayan polarizebilite, molekiiliin  dipol
momentinin uygulanan elektrik alana gosterdigi tepki olarak tanimlanabilir ve
stireklidir. Bu tepki molekiilde bulunan elektronlarin kararli durumlarindan ne kadar
kolaylikla yer degistirebildiklerinin bir 6l¢iisiidiir. Bir atom veya molekiilde en
kolay yer degistiren elektronlar ¢ekirdekten en uzakta olan valans elektronlaridir. Bu
nedenle valans elektronlariin polarizebiliteye katkist biiyiiktiir. Bir molekiiliin

polarizebilitesi ve hiperpolarizebilitesi (2. Mertebeden polarizebilite) o molekiiliin
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ozelliklerinin daha iyi anlasilmasina olanak saglar. Molekiillerin ¢izgisel olmayan

optik ozelliklerinde, polarizebilite (o) degerleri igin,
1
a=z (axx + ayy + az;) (2.11)

ifadesi kullanilir. Anizotropik polarizebilite degerleri i¢in
1 2 2 1
Aa = 5 [(axx — ayy) + (ayy — azz) + (s, — axe)® + 602, + 60z, + 6a;,]2

(2.12)

ifadesi ve hiperpolarizebilite (B) degerleri i¢in

B = [(Bxxx + ﬁxyy + szz)z + (ﬁyyy + ﬁyzz + ﬁyxx)2 + (ﬁzzz + ﬁzxx + ﬂzyy)z]é
(2.13)

ifadeleri kullanilir. Hesaplanan bu degerler Gaussian ¢iktt dosyasinda atomik
birimlerde (a.u.) verilir. Bu degerler elektronik degerlere (esu; electrostatic unit), o

icin 0.1482x10* ile B icin 8.6393x107® ile carpilarak cevrilir [72].
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3. BULGULAR

3.1. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiilii

5-Bromo 2-ctoksilfenil boronik asit molekiilinin C; ve Cg simetrileri igin
DFT/B3LYP metodu ve 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) temel setleri kullanilarak farkli
konformasyonlar1 i¢in enerjileri hesaplanmistir. Molekiiliin sahip oldugu trans-trans
(TT), trans-cis (TC), cis-trans (CT) ve cis-cis (CC) konformasyonlarindan en kararli

olan1 TC konformasyonudur. Molekiiliin konformasyonlar1 Sekil 3.1.’de verilmistir.

Cis-Trans (CT) Trans-Trans (TT)

Sekil 3.1. 5SB2EPBA molekiiliiniin minimum enerjili yapilar

Molekiiliin en kararli hali olan TC konformasyonunun dimer yapisi incelenmis ve

Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. 5B2EPBA molekiiliiniin TC konformasyonunun dimer yapist

Cs simetri grubunda CT ve CC konformasyonlari negatif frekans verirken TT ve TC
konformasyonlarinda negatif frekans goriilmemektedir. Konformasyonlarin enerjileri
ve enerji farklarn Cizelge 3.1.°de verilmistir. Bu sonu¢ negatif frekans veren

konformasyonlarin bu simetri grubunda optimize olmadigini gostermektedir.

Konformasyonlarin potansiyel enerji yiizeyleri, H11-O10-Cs-Cg torsiyon agisi 10°
araliklarla 0-360° araliginda dondiiriilerek ¢izilmistir. Konformasyon analizine gore
TC ve CT konformasyonlarimin 0° ve 360° yakinlarinda iki yerel minimum, TT
konformasyonunun 0° 180° ve 360° yakinlarinda i¢ yerel minimum ve CC
konformasyonunun 00, 1700, 190° ve 360° yakinlarinda dort yerel minimum vardir.
Konformasyonlarin potansiyel enerji yiizeyleri Sekil 3.3.’de verilmistir. Sekil 3.3.e

gore TC konformasyonunun en kararli konformasyon oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. 5-Br2EFBA molekiiliiniin konformasyonlarinin enerjileri ve bagil enerji farklar

Konformasyon Enerji Enerji Farki® Dipol moment Sanal Frekans
C, simetri (Hartree) (kcal/mol) (Hartree) (kcal/mol) (Debye) (say1)
Trans-Cis (TC) -3135.81842903 -1967755.8545 0.0000 0.0000 4.5102 -
Cis-Cis (CC) -3135.81107022 -1967751.2368 0.0074 4.6177 4.7045 1(-37.64 cm™)
Cis-Trans (CT) -3135.80598082 -1967748.0431 0.0124 7.8114 1.9703 1(-69.03 cm™)
Trans-Trans (TT) -3135.80379996 -1967746.6746 0.0146 9.1799 4.0212 -

C, Simetri

Trans-Cis (TC) -3135.81842890 -1967755.8544 0.0000 0.0001 4.5090 -
Cis-Cis (CC) -3135.81119419 -1967751.3146 0.0072 4.5399 4.7007 -
Cis-Trans (CT) -3135.80815582 -1967749.4080 0.0103 6.4465 2.6290 -
Trans-Trans (TT) -3135.80383929 -1967746.6993 0.0146 9.1552 4.0184 -

® Enerji farklar1 TC konformasyonu ile ilgili olarak verilmistir.
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Sekil 3.3. 5SB2EPBA molekiiliiniin konformasyonlarin potansiyel enerji ylizeyleri

3.1.1. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin geometrik parametreleri

5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin kristal yapis1 mevcut degildir. Bu
sebeple molekiilin minimum enerjili yapisi benzer molekiillerle karsilastirilarak
incelenmistir. Molekiiliin TC konformasyonunun monomer ve dimer yapilar i¢in
minimum enerjideki yap1 parametreleri (bag uzunlari ve bag agilart) hesaplanmis ve

Cizelge 3.2.de verilmistir.

C-C bag uzunluklar1 fenilboronik asit molekiiliinde 1.378-.404 A araliginda
gbzlenmistir [20]. Bu bag uzunluklar1 4 klorofenilboronik asit molekiiliinde 1.365-
1.393 A araliginda, 4 bromofenilboronik asit molekiiliinde 1.365-1.392 A araliginda
gbzlenmis [73] ve 4 kloro ve 4 bromofenilboronik asit molekiillerinde 1.391-1.404 A
araliginda hesaplanmistir [74]. C-C bag uzunluklari TC konformasyonunun
monomer yapist igin, 6-31G(d) temel seti ile 1.390-1.413 A aralifinda ve 6-
311G(d,p) temel seti 1.388-1.411 A araliginda hesaplanmistir. C-C ve C-H bag
uzunluklar1 boronik asit tiirevleriyle iyi uyum saglamaktadir. Ancak C4-C5 bagi
kendisine bagli olan gruptan etkilenmis ve degeri biraz yukar1 kaymistir. Ayni

etkilesim dimer yapisinda da gozlenmektedir.
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B-O bag uzunluklar1 fenilboronik asit molekiiliinde 1.362 ve 1.378 A [20], 4
bromofenilboronik asit molekiiliinde 1.359 ve 1.372 A [73], 3,4-diklorofenilboronik
asit molekiilinde 1.366 ve 1.373 A [75], 2,4 ve 2,6-dimetoksilfenilboronik asit
molekiilinde 1.371, 1.375 A ve 1.365, 1.373 A [76, 77] olarak gdzlenmistir. 5-
Br2EFBA molekiilinde B-O bag wuzunluklann (B10-O11 ve B10-0O13) TC
konformasyonunun monomer yapisi igin, 6-31G(d) temel seti ile 1.366, 1.370 A ve
6-311G(d,p) temel seti 1.363, 1.367 A olarak hesaplanmustir. Dimer yapis1 i¢in bu
bag uzunlugu biraz farklilik (1.350 ve 1.381 A) gdstermektedir. Bu farklilik hidrojen

baglarinin molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

C-B bag uzunluklar1 4 kloro ve 4 bromofenilboronik asit molekiillerinde sirasiyla
1.553, 1.545 A [73] ve 1.566, 1.567 A [74] olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak
fenilboronik asit molekiiliinde ise 1.568 A olarak gdzlenmistir [20]. Calisilan
molekiilde bu bag uzunlugu TC konformasyonunun monomer yapisi igin, 6-31G(d)
temel seti ile 1.576 A ve 6-311G(d,p) temel seti 1.577 A olarak hesaplanmustir.

Dimer yapisinda ayn1 bag uzunlugunun degismedigi goriilmiistiir.

C-Br bag uzunluklart 4-bromofenilboronik asit molekiiliinde 1.895 A olarak
gdzlenmis [73] ve 1.917 A olarak hesaplanmistir [74]. Bu bag uzunlugu benzer
yapilarda 1.897, 1.904 A olarak gdzlenmis [78] ve monomer yap1 icin 1.917 A ve
dimer yap1 icin 1.916 A olarak hesaplanmistir [79]. C-Br bag uzunlugu calisilan
molekiilde monomer ve dimer yapilar1 i¢in 6-311G(d,p) temel setinde 1.921 A olarak

hesaplanmuistir.

Fenil halkasindaki C-C-C bag agilar1 fenilboronik asit molekiiliinde 117.7-121.1 A
araliginda gdzlenmis [20] ve 117.2-121.8 A araliginda hesaplanmustir [19]. C4-C5-
C6 bag uzunlugu normal degerden (1200) biraz daha kiicliktiir. Bu durum Br
atomundan ve B(OH)2 grubundan kaynaklanabilir. Diger bag acilari, deneysel
degerlerle ¢ok az farklilik gostermektedir [20, 73]. Bu farklilik hesaplamalarin gaz

fazinda yapilmasi ve deneysel degerlerin kat1 fazda alinmasindan kaynaklanabilir.
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Cizelge 3.2. 5-Br2EFBA molekiiliinin TC konformasyonunun geometrik
parametreleri

Parametre 6-311G(d,p) 6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-31G(d)
Bag Uzunluklari
A) Monomer Dimer Monomer Bag Acilari (°) Monomer Dimer Monomer
Cl-C2 1.388 1.388 1390 C2-C3-C4 1200 1199 11938
C1-C6 1.390 1.389 1392 C2-C3-H8 118.7 1188 11838
C1-Br22 1.921 1.921 1915 C4-C3-H8 121.3 1213 1213
C2-C3 1.394 1.394 1.396 C3-C4-C5 1211 1212 1213
C2-H7 1.082 1.082 1.085 C3-C4-014 1226 1225 1225
C3-C4 1.396 1.396 1399  C5-C4-014 1164 1164  116.2
C3-H8 1.081 1.081 1.083  C4-C5-C6 1177 117.7 1175
C4-C5 1.411 1.410 1413  C4-C5-B10 1236 1242 1237
C4-014 1.375 1.377 1.377  C6-C5-B10 118.7 1182 11838
C5-C6 1.400 1.400 1402 C1-C6-C5 1211 1211 1212
C5-B10 1.576 1.578 1577  C1-C6-H9 120.3 1205 120.0
C6-H9 1.082 1.082 1.084  C5-C6-H9 1186 1184 11838
B10-0O11 1.367 1.350 1.370 C5-B10-011 117.3 118.4 117.3
B10-013 1.363 1.382 1366  C5-B10-013 1239 1217 1239
011-H12 0.963 0.977 0.969 011-B10-013 1188 1199 11838
013-H23 0.966 0.969 0.972  B10-O11-H12 1114 1144 1101
014-C15 1.434 1.435 1432  B10-O13-H23 1104  178.0  109.6
014-H23 1.918 1.873 1.907 C4-014-C15 1200 1105 1197
C15-H16 1.096 1.096 1.098 014-C15-H16 109.4 1201 1094
C15-H17 1.096 1.096 1.098  014-C15-H17 109.4  109.3 1094
C15-C18 1.517 1.516 1518 014-C15-C18 1076  109.3  107.8
C18-H19 1.092 1.092 1.095 H16-C15-H17 1084  107.7  108.2
C18-H20 1.093 1.093 1.095 H16-C15-C18 111.0 1085 1110
C18-H21 1.092 1.092 1.095 H17-C15-C18 111.0 11120 1110
_Bag Acilan (°) C15-C18-H19 1108  111.0 1108
C2-C1-C6 120.7 120.7 1206  C15-C18-H20 109.9 1108  109.9
C2-C1-Br22 119.5 1195 1195  C15-C18-H21 1108 1099 1108
C6-C1-Br22 119.8 119.8 119.8  H19-C18-H20 108.3  110.8  108.3
C1-C2-C3 119.5 1195 1195  H19-C18-H21 108.7  108.3  108.6
C1-C2-H7 120.6 120.6 1204  H20-C18-H21 108.3  108.7  108.3
C3-C2-H7 119.9 119.9 120.1

3.1.2. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin titresim spektrumlari

TT ve TC konformasyonlarinda Cs simetri grubuna, CT ve CC konformasyonlarinda
C1 simetri grubuna sahip olan 5-Br2EFBA molekiilii, 23 atoma ve 63 temel titresime
sahiptir. Dalga sayilar1 en uygun konformasyon olan TC konformasyonuna gore 6-
31G(d) ve 6-311G(d,p) temel setlerinde hesaplanmis, toplam enerji dagilimina
(TED) gore atamalar1 yapilmis ve deneysel degerlerle karsilagtirilarak Cizelge 3.3.’te

verilmistir. Hesaplanan dalga sayilari deneysellerle uyum saglamasi igin 6-31G(d)
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temel setinde 0.9603 ve 6-311G(d,p) temel setinde 0.9610 Slgekleme faktorleriyle
carpilmistir.

6-311G(d,p) temel setiyle hesaplanan ve deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlari
Sekil 3.4-5.°te verilmistir. Teorik ve deneysel dalga sayilarinin korelasyon grafigi

Sekil 3.6.’da, IR ve Raman korelasyon grafikleri Sekil 3.7.’de verilmistir.
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Sekil 3.4. 5-Br2EFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel IR spektrumlari



—T—
1.0 - 2921 — Teorik Raman

3699 = = —
0.8 < —~

0.6 4 -

0.4 4 -

1562

RAMAN SIDDETI

0.2 - Lsn
0.0 - Jd\ J

— 77— 71—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
DALGA SAYISI (cm*)

0.020

L) bad L hd L) b L) o L - L) L) Ll

| — Deneysel FT-Raman

249
0.016 =

0.012 -

0.008 <

RAMAN SIDDETI

0.004

0.000 en e —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

DALGA SAYISI (cm-)

 —
500 0

Sekil 3.5. 5-Br2EFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel Raman spektrumlari

O-H gerilme titresimi fenilboronik asit molekiilii i¢in IR’de 3280 cm™ [19] 4 kloro-
molekiilinde FT-IR’da 3276, 3249 ve 3164 cm™ ve 4 bromofenilboronik asit
molekiilinde FT-Raman’da 3175, 3106 ve 3108 cm™ olarak [74] gozlenmistir. Bu
modlar 2,4-dimetoksilfenilboronik asit molekiiliinde FT-IR’da 3480, 3339 cm? ve
2,6-dimetoksilfenilboronik asit molekiiliinde FT-IR’da 3335 cm“l, FT-Raman’da ise
3278 cm™ olarak gozlenmistir [76, 77]. 5-Br2EFBA molekiiliinde bu band FT-IR’da
3371 cm™¥’de gozlenirken (O11-H12) 3699 cm™ ve (013-H23) 3685 cm™ olarak
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hesaplanmis ve TED’e gore saf bir mod olarak elde edilmistir. Bu band FT-

Raman’da gozlenmemistir.

Literatiirde benzer molekiiller i¢in C-H gerilme titresimi 3030-3100 cm™ araliginda
gozlenmektedir [74-75, 80-81]. C-H titresimlerinin diizlem ag1 biikiilme ve diizlem
dis1 ag1 biikiilme titresimleri sirastyla 1000-1300 cm™ ve 750-1000 cm™ araliginda
gorilmektedir [82]. Bu calismada C-H gerilme titresimleri halkada 3088-3070 cm™
araliginda ve etoksil grubunda 2991-2892 cm™ araliginda 6-311G(d,p) temel seti ile
hesaplanmustir. Bu bandlar halka i¢in, FT-Raman’da 3070 cm™ ve etoksil grubu i¢in
FT-Raman’da 2988, 2930 cm™, FT-IR’da 2979-2889 cm™ araliginda gdzlenmistir.
Etoksil grubundaki ve halkadaki C-H gerilme titresimleri saf bandlardir.

1500 o
b -
v =1.0187 v -17.637
1000 < cal. 8 exp. il
R? = 0.9981
500 .
e
0 —— 77—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Sekil 3.6. 5-Br2EFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga sayilarinin korelasyon
grafigi

Varsanyi C-C gerilme titresimlerini bes band halinde 1625-1590, 1590-1575, 1540-
1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™ olarak gbzlemlemistir [83]. Bu band 5-bromo
salisilik asit molekiiliinde IR’de 1606-1078 cm™ araliginda gdzlenmis [79] ve DFT
metoduyla 1650-990 cm™ araliginda hesaplanmustir [75, 79, 80, 84]. C-C gerilme
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titresimleri 6-311G(d,p) temel seti ile TC konformasyonu igin 1562, 1539, 1441,
1390, 1351, 1309, 1241, 1199, 1131-1012, 901 ve 714 cm? olarak hesaplanmis, FT-
IR’da 1590, 1384, 1311, 1229, 1118 ve 1073-1018 cm™ ve FT-Raman’da 1590,
1461, 1408, 1233 ve 1098-1015 cm™ olarak gézlenmistir. En biiyiik titresimler 1562
ve 1539 cm™*de %68 ve %64 saf mod olarak hesaplanmistir. Halka deformasyon

band1 1257 cm™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.7. 5-Br2EFBA molekiiliiniin IR ve Raman korelasyon grafigi
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Brom bilesiklerinde C-Br gerilme titresiminin 200-480 cm™ araliginda oldugu rapor
edilmistir [83]. Bu calismada C-Br gerilme titresimi FT-Raman’da 358 cm™de
gozlenmis ve teorik olarak 396, 233 cm™de hesaplanmistir. C-Br gerilme titresimi

TED e gore saf degil diger titresimlerle karigmis bir bandtir.

3.1.3. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin NBO analizi

Aromatik halkada konjuge o baglarindaki elektron yogunlugu (ED) ~1,97¢ ve 6" anti
baglarindaki elektron yogunlugu 0,02e¢ dir ve agikg¢a kuvvetli delokalizasyon

gostermektedir. Molekiildeki alici-verici etkilesimleri Cizelge 3.4.’te verilmistir.

Molekiil i¢i kuvvetli hiper konjugatif etkilesim C1-C2 nin ¢ bagindan C1-C6 ve C2-
C3 o* anti bag orbitaline gegiste 3.92 ve 3.44 KJ/mol’liikk diisiik bir stabilizasyon
enerjisi olarak goriilir. Bu etkilesim C3-C4 ve C5-C6 min # anti bag
orbitaline ~19,06KJ/mol’liik kuvvetli bir delokalizasyona neden olur. C1-C2 nin 7
anti bag orbitalinden C5-C6 7 anti bag orbitaline gegis ise 165,76KJ/mol’liik ¢ok

biiyiik bir stabilizasyon enerjisiyle sonuglanir.

Molekiildeki rezonansla ilgili olarak en 6nemli etkilesim enerjisi, 104,76 KJ/mol likk
kuvvetli stabilization enerjisine yol acan B10 LP(1 atomundan C5-C6 7 orbitaline

elektron gecisiyle olur.

o(O11-H12) ve o(O13-H23) baglarindan o*(C5-B10) ve o*(B10-O11) baglarina
gecis yaklasik 3 KJ/mol’liik diisiik bir stabilizasyon enerjisine sebep olur. Bu da bize
o(O-H) baglarinin fenil halkasinda herhangi bir degisiklige sebep olmak i¢in bir

kararliliga sahip olmadigini gosterir.
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Cizelge 3.3. 5-Br2EFBA molekiiliiniin TC konformasyonunun deneysel ve teorik dalga sayilari

Deneysel B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-311G(d,p) isaretleme °
Mod FT-IR FT-Raman Frekans I SRa IRa Frekans |g SRra IRa TED (10%)
A" 39 015 098 108849 35 0.1 0.92 1261.07 T'CCCO (57), TCOCH (32)
A" 53 037 01 61.84 58 0.1 0.07 3821 tB(OH), {TCCBO (84)}
A" 9l¢s 92 231 05 113.15 92 259 049 11182 TCCOC (53)
A 116 026 0.19 27.96 114 024 017 26,55 8CCO (75), 8CCBr (17)
A" 124 022 0.78 10194 119 0.3 1.03 144.66 T'COCH (29),'CCCO (25), T'CCCBr (20)5
A 125 107 1.13 14562 124 113 112 1473  3CCBr(51) {rB(OH),}, 3CCB (42)
A" 153¢s 137 0.03 205 226.66 134 0 1.83  209.07 TCBCO (40), TCCCBr (21), TCCCB (15)
A 234 17 8.22  363.68 233 163 851 379.79 vuCBr (45), 6CCC (18)
A" 249¢s 249 089 001 03 251 074 0 0.09 ®CHjs (95)
A 266 583 033 12.04 264 519 039 1436 3CCBr(31),3CBO (28), 8CCO (17)10
A" 316 23 2.2 60.47 314 0.07 106 29.35 TCCCBr(28),I'CCCO (23),'CBrCH (19), TCCCO (15)
A 320 0.03 146 39.12 315 213 223 61.65 wCB (25),5CBO (21), 8CCO (17)
A 329z 331 251 1 25.53 330 254 103 2646 S8CBO (32),5CCO (18)
A 358z 397 141 066 12.79 396 154 068 13.19 8CCO (43), vCBr (15)
A" 425¢z 408 6.6 086 16 405 7.01 074 13.98 TCCCC (42),TCCCH (13)15
A 504 2374 295  40.07 504 2472 294 39.93 80BO (35), 5CBO (27)
A" 5255 511 16 236  31.45 506 0.01 166 2244 TCCCC (28), TCCCH (24), TCBOH (17)
A" 531z 539 140.2 228 28.07 535 127.77 2.03 2527  yOH (65)
A 572z 537¢z 543 6.7 115 13.98 542 791 094 1143 3CBO (34), 6CCO (34)
A 630 2339 6.33 62.32 630 25.09 6.32 6228 3CCC (42), 6CCO (22)20
A" 636s 643s 633 294 035 3.39 637 2633 0.33 3.19 yOH {T'BOOH (42), TCBCO (24)}, TCCCC (12)
A" 679s 646 5146 054 517 652 456 05 4.64 yOH (88)
A 715 2935 696 57.08 714 3019 7.08 5825 vCC (27),vCO (25), 83CCC (22), rCH;3 (18)
A" 729s 735z 729 823 016 126 729 16.18 0.2 1.63 yOH {T'CBOH (41), I'CBCO (19)}, T'CCCC (20)
A" 769s 786 34.17 2.04 146 784 4441 0.77 555 yCH (65), rCH3 (12)25
A 800s 821s 800 956 10.27 7157 799 103 105 7333  3CCC (33),vCO (20), rCH; (15)
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Cizelge 3.3. (devam)

A
An
A
An
A
A
A
A
A
A
A
An
A
A
An

810z

918z

1018¢s
1042¢s

1073z

1118s
1153¢s

1229¢s

1267s
1311¢s

1384c¢s
1434

1471¢s

15905
2889z
29257

938¢z

1015¢z

1098z

1147¢z
1233z

1270z

1408¢z
1461z

1485¢z

15905

2930z

817

907

917

925

988

1022
1049
1068
1088
1108
1142
1147
1216
1254
1263
1278
1324
1360
1367
1392
1405
1456
1459
1470
1494
1555
1578
2909
2941
2948

2.38
8.92
2.56
2.99
146.06
79.59
81.55
17.04
19.16
25.77
61.67
3.89
267.1
5.39
0.49
32.71
287.67
140.19
193.87
89.83
179.76
6.48
186.43
2.81
2.62
20.54
54.25
29.75
14.74
27.71

0.01
2.62
0.86
1.16
5.82
3.63
4.26
9.02
12.54
1.94
8.1
2.12
9.05
0.87
13.76
9.54
7.93
2.04
3.03
6.79
4.94
23.68
2.8
20.55
4.71
9.44
39.33
83.78
125.22
59.36

0.1
15.22
4.93
6.52
29.73
17.58
19.89
40.87
55.23
8.31
331
8.6
33.48
3.07
47.83
32.53
25.51
6.27
9.22
20.08
14.36
64.79
7.62
55.29
12.31
23
93.33
51.07
74.02
34.85

811

899

901

918

981

1012
1042
1059
1082
1097
1131
1135
1199
1241
1254
1257
1309
1345
1351
1371
1390
1430
1441
1446
1470
1539
1562
2892
2921
2930

3.65
3.47
10.56
1.55
151.26
78.44
87.32
18.57
19.96
21.61
63.11
3.85
257.99
8.15
0.84
26.55
281.46
121.27
169.82
100.76
190.09
8.14
190.69
6.96
5.91
20.68
57.07
29.74
15.57
22.69

0.09
0.09
2.84
0.32
5.78
6.04
3.29
10.02
12.65
1.62
8.04
121
11.28
05
8.13
9.9
6.73
1.26
2.49
3.37
4.03
13.71
2.62
12.89
4.74
8.27
38.14
99.79
154.19
66.44

0.62
0.53
16.62
1.84
29.83
29.72
155
45.99
56.16
7.03
33.32
4.99
42.63
1.8
28.58
34.68
22.04
3.95
7.74
10.21
11.96
38.71
7.29
35.68
12.75
20.51
9211
61.84
92.97
39.7

rCHjs (48), yCH (40), rCH; (11)

yCH (83)

vCC (29), vCO (17), rCH; (16)

vCH (80)30

OBOH (45), vBO (42)

vCC (36), vCO (31), BOH (13)

S8BOH (32), vCC (21),vCO (11)

vCC (53), 8CCHring (20) Ring breathing
SBOH (40), vCC (11)35

rCHs; (29), vCC (12), 8BOH (11)
dCCHring (56), vCC (17)

trCH, (44), trCH; (46)

vCO (47), vCC (21)

S8CCHring (51), vCC (14)40

tCH,(70), rCH3 (20)

Ring deformation. {vCC (82)}

vBO (25), 6CCHring (15), 8BOH (13), vCC (13)
TCHj3 (33), rCH; (20), vBO (11)

vBO (23), rCH; (15), tCH; (15), 3BOH(11), vCC (11)45
TCHj3 (40), rCH; (28)

vBOasym. (45), vCC (21)

pCHj3 (80)

8CCHring (22), vCC (17), pCH, (15)
pCHj3 (44), pCH, (20), 6CCHring (11)50
pCHj; (36), pCH, (27)

vCCring (68)

vCCring (64)

vCH,sym. (100)

vCHssym. (100)

vCH,asym. (96)



Cizelge 3.3. (devam)

A
An
A
A
A
A
A

2979s

3371¢s

2988¢z

3070z

3012
3014
3091
3103
3107
3562
3623

21.41
26.36
3.66
0.46
9.13
188.63
56.63

97.48
41.97
51.43
34.8
138.79
34.13
190.46

53.86
23.13
26.34
17.62
69.97
11.12
58.5

2988
2991
3070
3081
3088
3621
3699

22.99
28.14
2.49
0.5
7.39
208.89
76.02

102.16
42.15
54.61
38.76
141.78
31.25
181.89

57.75
23.75
28.53
20.04
72.83
9.61

51.89

vCHsasym. (100)
vCHsasym. (96)
vCH (100)

vCH (98)60
vCH (98)

vOH (100)

vOH (100)

%v; gerilme, y; diizlem dis1 ac1 biikiilme, 8; diizlem ici ac1 biikiilme , t; burulma, p; makaslama, ¢; kivirma, I";sallanma.
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Cizelge 3.4. 5-Br2EFBA molekiiliinin  NBO analizine gore alici-verici

(acceptor-donor) etkilesimleri

L N . N E®  E(j)-E(i F(i,j)
Verici (i) Tipi ED/e Alici(j) Tipi ED/e (KJ mol™y? (a.u)z (@u)’
C1-C2 o 1.98 C1-C6 S 0.029 3.92 1.31 0.064

C2-C3 S 0.017 3.44 1.3 0.06

C1-C2 T 1.69 C3-C4 i 0.382 15.71 0.29 0.061
C5-C6 i 0.33 22.4 031 0.074

C1-Cé G 1.98 C1-C2 d 0.028 3.85 1.3  0.063
C1-Br22 G 1.982 C2-C3 d 0.017 3.15 1.22  0.055
C5-C6 d 0.021 3.25 1.22  0.056

C2-C3 G 1.965 C1-C2 d 0.028 427 1.27 0.066
C1-Br22 S 0.038 5.56 0.8 0.059

C3-C4 o 1.979 C2-C3 S 0.017 3.44 1.29  0.059
C4-C5 I 0.028 5.15 127 0.072

C3-C4 T 1.662 C1-C2 i 0.388 23.67 0.29 0.074
C3-C4 i 0.382 0.52 0.29 0.011

C5-C6 T 0.33 15.91 0.3 0.062

C4-C5 G 1.969 C3-C4 J 0.03 4.63 125 0.068
C5-C6 J 0.021 3.92 127 0.063

C5-B10 J 0.032 2.55 1.17  0.049

C4-014 G 1.99 C2-C3 J 0.017 1.18 1.48  0.037
C3-C4 J 0.03 0.81 146  0.031

C4-C5 J 0.028 0.92 146 0.033

C5-C6 o 1.961 C1-C6 S 0.029 4.3 1.27  0.066
C1-Br22 S 0.038 5.49 0.78  0.059

C4-C5 S 0.028 3.85 1.24  0.062

C5-C6 T 1.658 C1-C2 i 0.388 18.9 0.27  0.064
C3-C4 T 0.382 24.67 0.27 0.073

C5-C6 i 0.33 0.58 0.28 0.012

C5-B10 G 1.961 C1-C6 J 0.029 4.72 1.1  0.064
C3-C4 J 0.03 4.92 1.07 0.065

B10-011 G 1.995 C4-C5 J 0.028 1.42 146  0.041
B10-013 G 1.996 C5-C6 J 0.021 0.91 1.48 0.033
014-C15 G 1.99 C4-C5 J 0.028 25 1.39  0.053
C1-C2 i 0.388 C5-C6 i 0.33 165.76 0.02 0.083
C3-C4 i 0.382 C5-C6 i 0.33 162.42 0.02 0.083
O11-H12 c 1.986 C5-B10 d 0.032 2.54 1.2  0.049
013-H23 o 1.985 B10-O11 S 0.021 3.65 1.22 0.06
B10 LP(1f  0.39 C5-C6 i 0.33 104.76 0.02 0.073
013 LP(1) 1.965 C5-B10 S 0.032 5.76 1.01  0.068
014 LP(1) 1.953 C3-C4 J 0.03 6.19 1.12  0.075
LP(2) 1.856 C3-C4 i 0.382 27.54 0.35 0.094

Br22 LP(1) 1.994 C1-C2 J 0.028 1.49 154 0.043
LP(3) 1.944 C1-C2 i 0.388 9.18 0.3 0.052

3.1.4. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin NMR analizi

5-Br2EFBA molekiiliiin *H ve *C NMR kaymalar1 GIAO metodu, B3LYP
fonksiyoneli, 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) baz setleriyle gaz fazinda ve DMSO
¢oOziiciisiinde hesaplanmistir. Molekiiliin deneysel 'H, C ve DEPT NMR
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spektrumlart DMSO ¢oziiciisiinde alinmistir. Deneysel NMR spektrumlart Sekil
3.8.’de verilmistir. Teorik DMSO ¢d6ziiciisiinde elde edilen NMR kaymalari
deneysel degerlerle daha iyi uyum saglamaktadir. Deneysel ve teorik H ve B¥C

kimyasal kaymalar1 Cizelge 3.5.’te listelenmistir.

Aromatik protonlarin kimyasal kaymalar1 genellikle 7.00-8.00 ppm araliginda
gozlenmektedir. Protonlarin deneysel kimyasal kaymalar1 aromatik halkada
6.94, 7.50 ve 7.59 ppm etoksil grubunda 1.33, 1.35, 1.36, 4.04 ve 4.06 ppm,
boronik asit kisminda 7.86 ppm olarak gdzlenmistir. Teorik olarak hesaplanan
degerler de bu araliklardadir. 'H kimyasal kaymalari DMSO ¢oziiciisiinde 6-
31G(d) ve 6-311G(d,p) temel setlerinde sirasiyla 1.72-8.07 ppm ve 1.32-7.87
ppm araliklarinda hesaplanmistir. 5-Br2EFBA molekiiliiniin aromatik protonlari
ise 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) temel setlerinde 7.07-8.07 ppm ve 6.82—7.87 ppm
araliklarinda hesaplanmistir. 6-311G(d,p) temel setiyle hesaplanan kimyasal
kayma degerleri 6.94-7.59 ppm araliginda olan deneysel degerlerle uyum
i¢indedir.

Aromatik karbonlar genellikle 100-150 ppm kimyasal kayma degerleri ile
spektrumun ¢akisik bolgelerinde sinyal verir [66, 67]. 5-Br2EFBA molekiiliinde
8 tane karbon atomu vardir. Bunlardan 6 tanesi fenil halkasinda (aromatik), 2

tanesi ise etoksil grubundadir.

Aromatik karbonlarin kimyasal kaymalart 6-311G(d,p) temel seti ile C1’den
C6’ya sirasiyla 134.00, 140.04, 114.59, 169.93, 124.18 ve 143.41 ppm olarak
hesaplanmistir. Deneysel kimyasal kaymalar ise 134.14, 114.36, 162.38, 112.67
ve 137.58 ppm olarak gdzlenmistir. C1 atomunun deneysel kimyasal kayma
degeri gozlenmemistir. Bu Cl atomuna baghh olan BR atomundan
kaynaklanabilir. Elektronegatif olmayan B(OH)2 grubuna bagli olan C5
atomunun kimyasal kayma degeri halkadaki diger aromatik karbonlardan daha
kiiciiktiir. C4 atomunun kimyasal kayma degeri, ise digerlerinden daha biiyiik
olarak gozlenmis ve hesaplanmistir. Bu durum C4 atomunun elektronegatif olan

etoksil grubuna bagli olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 3.8. 5-Br2EFBA molekiiliiniin *H, **C ve DEPT NMR spektrumlari

56



Cizelge 3.5. 5Br2EFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik, ‘H ve *C NMR

Teorik (ppm)

Sekil 3.9. 5-Br2EFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel

kimyasal kaymalari

Atom Deneysel 6-31G(d) 6-311G(d,p)

DMSO DMSO Gaz DMSO Gaz
C1 - 134.98 137.56  134.00 136.89
C2 134.14  139.45 138.47  140.04 138.81
C3 11436  116.73 11439  114.59 111.64
C4 162.08  166.43 164.97  169.93 168.51
C5 112.67 125.21 12591 124.18 124.93
C6 137.58  143.50 14522 14341 145.31
C15 64.35 72.65 71.91 66.00 65.09
C18 14.93 25.56 25.76 14.57 14.77
H7 7.50 7.66 7.49 7.46 7.29
H8 6.94 7.07 6.68 6.82 6.43
H9 7.59 8.07 8.25 7.87 8.03
H19 1.36 1.96 1.97 1.48 1.49
H20 1.33 1.72 1.59 1.32 1.19
H21 1.35 1.96 1.97 1.48 1.49
H16 4.06 4.46 4.29 3.95 3.78
H17 4.04 4.46 4.29 3.95 3.78
H12 - 4.35 3.95 3.86 3.43
H23 7.86 7.31 7.04 7.02 6.72
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5-Br2EFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma korelasyon grafigi
Sekil 3.9.°da, *H ve C korelasyon grafikleri Sekil 3.10.’da verilmistir.
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Sekil 3.10. 5-Br2EFBA molekiiliiniin *H ve **C korelasyon grafikleri

Kimyasal kayma degerleri yapilan literatiir aragtirmasinda, benzer calismalarda

bulunan degerlerle uyum i¢indedir [72, 81, 85, 86]. Bu korelasyon grafiklerinde

de goriilmektedir.
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3.1.5. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin elektronik 6zellikleri

3.1.5.1. UV-Vis analizi

5-Br2EFBA molekiiliniin UV-vis spektrumu teorik olarak TD-DFT ve CIS
metodlartyla, 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) temel setleri kullanilarak gaz fazinda,
etanol ve su ¢oziciisiinde hesaplanmistir. Deneysel elektronik sogurma, ethanol
ve su coziiciilerinde alinmistir. Sogurma dalga boyu, uyarilma enerjisi ve
osilator siddeti gibi elektronik degerler hesaplanmis ve deneysel degerlerle
karsilagtirilarak Cizelge 3.6.’da verilmistir. 6-311G(d,p) teorik ve deneysel UV-

vis spektrumlar1 Sekil 3.11.’de verilmistir.

Teorik sogurma bandlart TD-DFT metodu ile 275.12, 244.64 ve 227.59 nm, CIS
metodu ile 219.65, 205.63 ve 199.12 nm olarak ectanol ¢o6ziiciisiinde
hesaplanmustir. Su ¢oziiciisiinde ise TD-DFT metodu ile 275.10, 244.77 ve
227.54 nm, CIS metodu ile 219.47, 205.50 ve 199.07 nm olarak hesaplanmuistir.
Deneysel sogurma bandlar1 ise etanol ¢oziiciisiinde 293.89, 230.30 ve 198.90
nm, su ¢oziiclisiinde 296.18, 233.70 ve 203.83 nm olarak Ol¢lilmiistiir. TD-DFT
metodu ve 6-311G(d,p) temel seti ile hesaplanan sogurma bandlar1 deneysel
verilerle uyum i¢indedir. CIS metodu ile hesaplanan sogurma bandlar ise
deneysel bandlardan biiyilk sapmalar gostermektedir. CIS ve TD-HF
metodlartyla hesaplanan bandlarin TD-DFT metoduyla hesaplanan bandlardan

daha az dogru olmasi1 ve normal degerden 1-2 eV sapmalar1 sasirtict degildir
[87].
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Sekil 3.11. 5-Br2EFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel UV-vis spektrumlari

3.1.5.2. HOMO-LUMO analizi

5-Br2EFBA molekiiliinin HOMO-LUMO orbitallerinin enerji degerleri TD-
DFT ve CIS metodu kullanilarak 6-31G(d) ve 6-311G(d,p) temel setleriyle gaz
fazinda, ethanol ve su c¢oziiciisiinde hesaplanmistir. HOMO-LUMO enerji
grafigi, gaz fazinda TD-DFT metodu kullanilarak 6-311G(d,p) temel setinde
cizilmis ve Sekil 3.12.’de verilmistir. Grafige gore HOMO orbitalleri halkada,
brom atomunda ve etoksil grubunun oksijen atomunda yogunlagsmistir. LUMO
orbitalleri ise simetrik olarak halkada ve B(OH)2 grubunda yogunlasmistir. Bu

grafikte kirmizi renk pozitif fazi1 yesil renk ise negatif faz1 gostermektedir.
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Cizelge 3.6. 5-Br2EFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik sogurma dalga boyu (A, nm), uyarilma enerjisi (E, eV) ve osilator siddeti (f)

19

degerleri
Deneysel TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p) CIS/IB3LYP/6-311G(d,p)
A (nm) E (eV) A (nm) E (eV) Katki f A (nm) E (eV) f Katki
Etanol Pay1 Pay1
27512 219.65
293.89 42193 (61562) 45066 90% 00753 (61—62) 5.6447 0.1557 81%
(60—63) % (60—63) 14%
244,65 5 0678 205.63
(61—64) : 98% 00001  (60—62) 6.0294 0.0173 50%
(61—63) 44%
22759 199.12
230.80 5.3726 (61563 5.4476 67% 01326 (61—64) 6.2267 0.0009 75%
(60—62) 28% (58—64) 11%
Su
275.10 21947
296.18 4.1866 (61562) 4.5069 90% 00741 (61—62) 5.6493 0.1501 90%
(60—63) % (60—63) 15%
20477 205.50
233.70 5.3059 (61—64) 5.0654 98% 00001  (60—62) 6.0332 0.0174 50%
(61—63) 44%
22754 199.07
203.83 6.0835 (61—63) 5.4489 67% 1.307 (61—64) 6.2281 0.0009 75%
(60—62) 28% (58—64) 119%
Gaz
273.42 21721
(61-62) 45346 89% 00544  (61—62) 5.7082 0.0879 76%
(60—63) 8% (60—63) 19%
241.29 204.10
(61—64) 5.1383 98% 00001  (60—62) 6.0748 0.0202 48%
(6162) 45%
212.07 198.23
5.8465
(59->62) 99% (61-64) 27%
00003 (o760 6.2536 0.0007 o

(61—66) 11%
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Sekil 3.12. 5-Br2EFBA molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji grafigi

HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark (energy gap) elektron iletkenligi i¢in
onemli bir parametredir. 5-Br2EFBA molekiiliiniin gaz fazindaki HOMO enerji
seviyesi -6.32 eV, LUMO enerji seviyesi -1.14 eV ve HOMO-LUMO enerji farki ise
5.18 eV olarak hesaplanmistir. Gaz fazi ve ¢oziiciilerde hesaplanan enerji degerleri
Cizelge 3.7.°de verilmistir. Molekiil i¢in ayrica kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve
elektrofillik indeks degerleri de hesaplanmis ve Cizelge 3.7.’de verilmistir. Kimyasal
sertlik gaz fazinda, ethanol ve su c¢oziiciilerinde 2.59 eV olarak hesaplanmistir.
Ancak elektronegatiflik ve elektrofillik indeks degerleri gaz fazinda ve ¢oziiciilerde

farkli olarak hesaplanmisgtir.
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Cizelge 3.7. 5-Br2EFBA molekiiliiniin TD-DFT ve CIS metodlariyla hesaplanan enerji degerleri

TD-DFT/B3LYP/6-311G(d,p)

CIS/B3LYP/6-311G(d,p)

Gaz Etanol Su Gaz Etanol Su
Etoplam (Hartree) -3135.8184290 -3135.8270168 -3135.8274163 -3132.5931526 -3130.6810095 -3130.6814627
Eromo (eV) -6.32 -6.41 -6.42 -8.69 -8.8 -8.8
ELumo (eV) -1.14 -1.24 -1.25 2.50 2.42 241
Enomo-1 (eV) -7.35 -7.46 -7.46 -9.68 -9.77 -9.78
Enomo—2 (eV) -7.82 -8.11 -8.13 -11.17 -11.48 -11.49
ELumo+ (V) -0.32 -0.41 -0.42 3.54 3.45 3.44
ELumo2 (V) -0.11 -0.29 -0.3 3.77 3.80 3.79
Enomo-1-Lumo gap (€V) 6.21 6.22 6.21 12.18 12.19 12.19
Eromo-Lumo gap (€V) 5.18 5.17 5.17 11.19 11.22 11.21
Eromo-Lumo+2 gap (€V) 6.21 6.12 6.12 12.46 12.60 12.59
Eromo-1-Lumo+2 gap (€V) 7.24 7.17 7.16 13.45 13.57 13.57
Eromo-2-Lumo+1 gap (€V) 7.50 7.70 7.71 14.71 14.93 14.93
Kimyasal Sertlik (h) 2.59 2.59 2.59 5.60 5.61 5.61
Elektronegativite(y) 3.73 3.83 3.84 3.10 3.19 3.20
Kimyasal Potansiyel () -3.73 -3.83 -3.84 -3.10 -3.19 -3.20
Elektrofilik indeks () 2.69 2.83 2.84 0.86 0.91 0.91




3.1.5.3. Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP)

5-Br2EFBA molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) 3D yiizey ve 2D
kontdr seklinde Sekil 3.13.’te verilmistir. Elektrostatik potansiyel ylizeyindeki veriler
icin kirmizidan maviye bu araliktaki biitiin renkler kullanilmistir. Molekiil i¢in bu
renkler -0.04411 a.u. (koyu kirmizi) - 0.04411 a.u. (koyu mavi) degerleri arasindadir.
Kirmizi ve mavi renkler sirasiyla elektron itici ve cekici reaksiyonlar1 gosterir.
Molekiilde pozitif potansiyel H atomu (B(OH)2 ve etoksil grubu) yakinlarinda iken
negatif potansiyel oksijen ve brom atomu etrafindadir. Bu sonuglara gére H atomu
(6zellikle H12) kuvvetli elektron ¢ekici, O atomu ise kuvvetli itici reaksiyonlari

igerir.

4 -0.008
0.002 9 904 0.02 s
0.004 0.02

0.002
-0.04 0.004

-0.008 ‘ > 0.008
0.02
-0.04 J @

1

2.

-0.02

0.02

-4.411e-2 4.411e-2

Sekil 3.13. 5-Br2EFBA molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) ve 2D

kontori

2D kontor molekiiliin molekiiler diizleminde ¢izilmistir. Oksijen ve brom atomunun
cevresindeki degerler bu atomlarin elektronca zengin, hidrojen atomunun
cevresindeki degerler ise bu atomun elektronca fakir oldugunu gosterir. Negatif ve
pozitif degerler niikleofilik ve elektrofilik bolgelerdir; -0.02 a.u. degeri O ve Br

atomu etrafinda goriiliirken, 0.2 degeri molekiiliin merkezinde goriilmektedir.
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3.1.5.4. Mulliken atomik yiikleri

5-Br2EFBA molekiiliiniin TC konformasyonunun monomer ve dimer formlari igin,
Mulliken atomik yiikleri DFT/B3LYP metodu ve 6-311G(d,p) temel setiyle
hesaplanmistir. Molekiiliin Mulliken atomik yiiklerinin degerleri Cizelge 3.8.’de ve
yik dagilimi Sekil 3.14. te verilmistir. Molekiilde brom atomu ve etoksil grubu,

elektron yogunlugunun tekrar dagitilmasina 6nderlik etmektedir.

Renk Arahgi:-0.424 — 0.424

Sekil 3.14. 5-Br2EFBA molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi

Molekiildeki B(OH)2 grubunun yiik dagilimi, fenilboronik asit molekiiliin yiik
dagilimi ile aymdir; ancak halkanin ylik dagilimi, fenil boronik asit molekiiliinden
farklidir [72, 81]. C6 atomu fenilboronik asit molekiiliinde pozitif iken 5-Br2ZEFBA
molekiiliinde negatif deger gostermektedir. Hidrojen atomlari elektron gekici atomlar
olduklarindan, her iki molekiilde de pozitif degere sahiptir [72, 81]. Molekiiliin

monomer ve dimer yapilar1 benzer dagilimlar géstermektedir.
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Cizelge 3.8. 5-Br2EFBA molekiiliiniin mulliken ytikleri

Atom Monomer Dimer
Cl/24 -0.184 -0.183
C2/25 -0.015 -0.016
C3/26 -0.119 -0.116
C4/27 0.198 0.199
C5/28 -0.190 -0.192
C6/39 -0.040 -0.039
H7/30 0.112 0.111
H8/31 0.110 0.111
H9/32 0.122 0.121
B10/33 0.393 0.440
011/34 -0.349 -0.365
H12/35 0.249 0.276
013/36 -0.347 -0.418
014/37 -0.424 -0.433
C15/38 -0.036 -0.034
H16/39 0.119 0.119
H17/40 0.119 0.119
C18/41 -0.307 -0.309
H19/42 0.124 0.125
H20/43 0.116 0.117
H21/44 0.124 0.125
Br22/45 -0.037 -0.038
H23/46 0.263 0.280

3.1.6. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin termodinamik 6zellikleri

Molekiilin TC konformasyonu igin sifir nokta enerjisi, rotasyonel sabiti, termal
enerjisi, 0z 1s1, entropi ve dipol moment gibi termodinamik parametreleri oda
sicakliginda (298.15 K) DFT/B3LYP metodu ve 6-311G(d,p) temel setiyle C1 ve Cs
simetrileri icin ayr1 ayr1 hesaplanmis ve Cizelge 3.9.’da listelenmistir. Oz 1s1 (C),
entropi (S) ve entalpi (H) degerleri, 100-700 K araliginda sicaklik 50 K artirilarak,
termodinamik fonksiyonlarin sicaklikla degisimi incelenmis ve degerler Cizelge
3.10.’da  verilmistir. Molekiiler titresim yogunluklar1 sicaklikla arttigindan,
termodinamik  fonksiyonlarin da sicaklik artisiyla arttiklart  gozlenmistir.

Termodinamik fonksiyonlarin korelasyon grafigi Sekil 3.15.°te verilmistir.

66



100 - ~200 _s0

90 | —u— OZ ISI (C) (calmol! K1) - —_
i g _ _m~ }-180 =

e —a— ENTROPI (S) (cal mol! K1) - L 40 ©
, 80~ ? 5 e £
= —a— ENTALPI (H) (kcal mol 3 -/- 2 Lo irm
% 10 e g g
= e = -30 &2
— 60 - P /./. o | 140 o
-~ a” _m ey e
e o o / ) -
e :/. ./. — F120 |20
~ / o +
— 40 4 /,—‘=/ -/ O :
% N v > i =7 —
L A a - 100
Ny 30 = g —_ =10 7
> P | = Z =
R / = x

20 ¥ _.—" = 80

-
-0
10 T ¥ T ¥ T ¥ T . T X T . T
100 200 300 400 500 600 700

SICAKLIK (K)

Sekil 3.15. 5-Br2EFBA molekiiliiniin 6z 1s1, entropi, entalpi ve sicaklik degerlerinin

korelasyon grafigi

Cizelge 3.9. 5-Br2EFBA molekiiliiniin 298.15 K hesaplanan termodinamik
parametreleri

Konformasyon Trans-Cis Cis-Cis Cis-Trans Trans-Trans
(U®) (CO) (S1D)] (am
C,Simetri
SCF enerji (a.u.) -3135.818429 -3135.81107  -3135.80598 -3135.80380
Sifir nokta tit. enerjisi 110.3344  110.03795 109.7442 109.671
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 0.99129 0.9871 0.97286 0.97457
0.28166 0.28120 0.28257 0.28373
0.21994 0.21946 0.21957 0.22036
Oz Is1, Cv (cal mol* K™?) 48.152 46.568 46.857 48.982
Entropi, S (cal mol™* K™ 116.646 112.61 113.048 120.25
Dipol moment (Debye) 45102 4.7045 1.9703 4.0212
Sanal Frekans - -37.64cm* -69.03 cm™ -
C; Simetri
SCF enerji (a.u.) -3135.818429 -3135.81119 -3135.80816 -3135.803839
Sifir nokta tit. enerjisi 110.28863  110.16878 109.88745 109.68842
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 0.99062 0.98762 0.96049 0.97409
0.28174 0.28108 0.28093 0.28378
0.21996 0.22004 0.2228 0.22036
Oz Is1, Cv (cal mol™K™) 48.203 48.433 48.624 48.964
Entropi, S (cal mol™ K™) 116.582 117.100 118.81 119.45
Dipol moment (Debye) 4.509 4.7007 2.6290 4.0184

Sanal Frekans - - - -
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Termodinamigin ikinci kanununa gore kimyasal reaksiyonlarin tahmini yonlerini ve
termodinamik fonksiyonlarin iligkilerine gore diger termodinamik enerjileri

hesaplamak i¢in termodinamik hesaplamalar kullanilabilir.

Cizelge 3.10. 5-Br2EFBA molekiiliiniin farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreleri

T(K) C(cal mol*K?)  S(cal mol*K™) H (kcal mol™)

100 21.373 78.972 1.528
150 28.319 89.772 2.872
200 35.037 99.412 4.555
250 41.745 108.394 6.574
298.15 48.152 116.646 8.834
300 48.395 116.957 8.927
350 54.813 125.210 11.608
400 60.829 133.192 14.600
450 66.345 140.915 17.881
500 71.330 148.377 21.425
550 75.805 155.578 25.205
600 79.816 162.522 29.196
650 83.416 169.215 33.378
700 86.660 175.665 37.730

3.1.7. 5-Bromo 2-etoksilfenil boronik asit molekiiliiniin nonlineer optik

ozellikleri ve dipol moment

5-Br2EFBA molekiiliiniin dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri DFT/B3LYP metodu ve 6-311G(d,p) temel setiyle hesaplanan ¢ikt1
dosyasindan almip, birimleri esu degerlerine ¢evrilerek Cizelge 3.11.°de

listelenmistir.

NLO (nonlineer optik) ozelliklerinin daha aktif olmasi i¢in dipol moment,
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiliksek olmasi gerekir. 5-Br2EFBA
molekiilii, homojen bir ylik dagilimina sahiptir ve biiyiik bir dipol momente sahip
degildir. Dipol moment 4.5102 Debye olarak hesaplanmistir. En yiiksek dipol
moment degeri u, (-4.5088 Debye) bileseninde ve en kii¢iik dipol moment degeri pu,
(0) bileseninde gozlenmistir. Molekiiler hiperpolarizebilite degerinin biiyiikligi,
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NLO sistemleri i¢in dnemli bir faktordiir. Bu deger 1395.674892x10 esu olarak

hesaplanmistir. Bu deger normal degerlerden daha biiytiktiir.

Cizelge 3.11. 5-Br2EFBA molekiiliiniin dipol moment p (D), polarizebilite o (a.u.),
ortalama polarizebilite o, (x10* esu), polarizebilite anizotropisi Ao
(x10* esu) ve hiperpolarizebilite p (10" esu) degerleri

i -4.5088 By 516.6518
Hy 0.1142 By -391.8602
1 0 Pry -1361.5905
1o 45102 By 58.1247
Oex 275149 By 0.0000
Olxy 0.4982 By, 0.0000
Olyy 19.8672 By, 0.0000
Oz 0.0000 By -462.8456
Oy 0.0000 By, -153.7156
Olzs 9.8895 P, 0.0000
Ottotal 19.090534 P, -1307.784333
At 50.05554725 B, -487.4510667

B, 0

B 1395.674892

3.2. 3-Florofenilboronik asit molekiilii

3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin olast konformasyon yapilart DFT/B3LYP
metodu ve 6-311++G(d,p) temel setiyle incelenmistir. Bu konformasyonlarin trans-
trans (TT), trans-cis (TC), cis-trans (CT) ve cis-cis (CC) yapilar1 oldugu goriilmiistiir.
Bu konformasyonlarindan en kararli olant TC konformasyonudur ve
konformasyonlar Sekil 3.16.’da verilmistir. Bu konformasyonlar fenil halkasina bagl
olan B(OH)2 grubunun 10”lik adimlarla 0°-360° araliginda déndiiriilmesiyle elde
edilmistir. Konformasyon analizine gre TC, CT ve TT konformasyonlari 0°, 180° ve
360° yakinlarinda ii¢ yerel minimuma ve CC konformasyonu 30°, 150°, 210° ve 330°
yakinlarinda dort yerel minimuma sahiptir. TC ve CT konformasyonlarinin enerji
yiizeyleri aynidir. Konformasyonlarin potansiyel enerji yiizeyleri Sekil 3.17.°de
verilmistir. Sekil 3.17.ye goére TC konformasyonunun en kararli konformasyon

oldugu goriilmektedir.
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Trans-Cis (TC) Cis-Trans (CT) Trans-Trans (TT) Cis-Cis (CC)

Sekil 3.16. 3-FFBA molekiiliiniin minimum enerjili yapilari

3-FFBA molekiiliiniin olas1 konformasyonlar1 igin C; ve Cs simetrileri kullanilarak
enerjileri hesaplanmistir. Konformasyonlarin enerjileri ve en kararli yapiya gore

enerji farklar1 Cizelge 3.12.’de verilmistir.
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o TT
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™\ AN
-507.654 - / / \
% 1 g ] s |
- | \ f \
£ -507.656 , / )
- . L] L] L ]
= Lt S [ e%e_ |
= . [ .\ . / -\ °
= -507.658 4 "o ?.i ...\ s e ;... ....'-. >
é ] e nlg .‘:' e o oa?
E -507.660 .f 2 L N
— | ] | o
5 o \-o-‘/ .\'o
& .507.662 . " " "
e & o cT =} Ll TCl
/o " 4 A ./
507664 gu™ e nn™ s ]
0* 180° 360°
1 L} 1 - 1 o 1 & 1 L 1 L 1 L} 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Sekil 3.17. 3-FFBA molekiiliiniin konformasyonlarin potansiyel enerji yiizeyleri
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TC, CT ve CC konformasyonlar1 Cs simetri grubunda negatif frekans verirken TT
konformasyonunun frekans degeri pozitiftir. Bu sebeple referans olarak ClI
simetrisindeki TC konformasyonu alimmistir ve diger konformasyonlarin enerjileri

bu konformasyonla ilgili olarak verilmistir.

Molekiiliin en kararli hali olan TC konformasyonunun dimer yapisi incelenmis ve

Sekil 3.18.’de verilmistir.

2
BT
2
2.

Sekil 3.18. 3-FFBA molekiiliiniin TC konformasyonunun dimer yapisi

Molekiiliin titresim frekanslari, UV, NMR gibi hesaplamalar1 TC konformasyonu

(monomer ve dimer) ile yapilmistir.

3.2.1. 3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin geometrik parametreleri

Fenilboronik asit ve 3-Florofenilboronik asit molekiillerinin kristal yapilari
literatiirde rapor edilmistir [20, 88]. Bu sebeple geometrik parametreler bu yapilarla
karsilagtirilarak ~ verilmistir.  Molekiiliin ~ biitin =~ konformasyonlar1 ve TC
konformasyonunun monomer ve dimer yapilari i¢cin bag uzunlar1 ve bag acilar
hesaplanmis ve Cizelge 3.13.’te verilmistir. Geometrik parametrelerdeki farkliliklar,
deneysel degerlerin kati fazda gozlenmesi ve teorik hesaplamalarin gaz fazinda

yapilmasindan kaynaklanabilir.
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Cizelge 3.12. 3-FFBA molekiiliiniin konformasyonlarinin enerjileri ve bagil enerji farklar

Konformasyon Enerji Enerji Farki® Dipol moment Sanal Frekans

C, simetri (Hartree) (kcal/mol) (Hartree) (kcal/mol) (Debye) (say1)
Trans-Cis (TC) -507.66423974 -318564.1332 0.0000 0.0000 2.7815 -
Cis-Trans (CT) -507.66409991 -318564.0455 0.0001 0.0877 0.5152 -
Trans-Trans (TT) -507.66118657 -318562.2174 0.0031 1.9159 3.6493 -
Cis-Cis (CC) -507.65892166 -318560.7961 0.0053 3.3371 2.7449 -
C, simetri
Trans-Cis (TC) -507.66422543 -318564.1243 0.0000 0.0090 2.7815 1(-12.70 cm™)
Cis-Trans (CT) -507.66407732 -318564.0313 0.0002 0.1019 0.5152 1(-23.34cm™)
Trans-Trans (TT) -507.66117602 -318562.2107 0.0031 1.9225 3.6493 -

~ Cis-Cis (CC) -507.65765690 -318560.0025 0.0066 4.1308 2.7449 1(-81.27 cm™)

®Enerji farklar1 en kararli yap: olan TC (C1 simetri) konformasyonunda gore verilmistir.



C-C bag uzunluklar1 3-florofenilboronik asit molekiiliinde ise 1.365-1.406 A
araliginda [88], fenilboronik asit molekiilinde ise 1.378-1.404 A araliginda
gozlenmistir [20]. Bu bag uzunluklar1 2-florofenilboronik asit molekiiliinde 1.387-
1.410 A araliginda [86], 2,3 diflorofenilboronik asit molekiiliinde 1.384-1.3407 A
araliginda hesaplanmistir [81]. 3-FFBA molekiilii icin C-C bag uzunluklar1 1.384-
1.404 A araliginda hesaplanmistir. C-H bag uzunluklar1 da 3-florofenilboronik asit,
fenilboronik asit ve benzer molekiillerin degerleri ile uyum igindedir [20, 88, 74-77,
80-81, 84-86, 89-90]. Ancak C4-C5 bagi kendisine bagl olan gruptan etkilenmis ve
degeri biraz yukar1 kaymistir. Ayni etkilesim dimer yapisinda da gozlenmektedir.

C-B bag uzunluklar1 fenilboronik asit ve 3-florofenilboronik asit molekiillerinde
sirastyla 1.562 A ve 1.568 A olarak gozlenmistir [20, 88]. Bu bag uzunlugu 2,3-
DFPBA molekiiliinde 1.575 A olarak hesaplanmustir [81]. Calisilan molekiilde bu
bag uzunlugu CT ve TC (monomer ve dimer) konformasyonlarinda 1.569 A, TT ve

CC konformasyonlarinda ise sirastyla 1.563 A ve 1.579 A olarak hesaplanmistir.

B-O bag uzunluklar1 3-florofenilboronik asit molekiiliinde 1.343 ve 1.366 A [88],
fenilboronik asit molekiiliinde ise 1.362 A ve 1.378 A olarak gdzlenmistir [20]. Bu
bag uzunlugu 3,4-diklorofenilboronik asit molekiilinde 1.366 ve 1.373 A olarak
hesaplanmistir [75]. 3-FPBA molekiiliinde CT ve TC konformasyonlarinda O7-B9
ve 08-B9 bag uzunluklarinda sirasiyla 1.366 A ve 1.373 A olarak hesaplanmistir. CC
ve TT konformasyonunda ise iki bag uzunlugu da birbirine esit olup sirasiyla 1.366
A ve 1.373 A olarak hesaplanmistir. Dimer yapisi i¢in bu bag uzunlugu biraz
farklilik gostermektedir. Bu farklilik hidrojen baglarinin molekiil i¢i ve molekiil disi

etkilesiminden kaynaklanabilir.

Karbon atomuna bagli olan hidrojen atomunun yerine X (X;F, CI, Br...) atomu
getirildiginde C-X bag uzunlugunun arttigi goriilmiistiir. 3-florofenilboronik asit
molekiiliiniin kristal yapisinda C-F bag uzunlugu 1.377A olarak gdzlenmistir [88].
Bu bag uzunlugu 5-floro salisilik asit molekiiliinde 1.917 A olarak hesaplanmis ve
gozlenmistir [91, 92]. Kurt ve arkadaslar1 da C-F bag uzunlugunu 2-florofenilboronik
asit molekiiliinde 1.917 A olarak hesaplanmislardir [86]. 3-FPBA molekiiliinde C-F
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bag uzunlugu TC konformasyonunun monomer ve dimer yapilar1 i¢in 1.357 A olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 3.13. 3-FFBA molekiiliiniin biitiin konformasyonlar1 i¢in deneysel ve
optimize edilen bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag
Uzunluklar X-Ray &P Trans-Cis Cis-Trans Trans- Cis-Cis
A) Trans

Monomer Dimer
C1-C2 1.404 (3) 1.406 (6) 1.404 1.404 1.404 1.404 1.404
C1-C6 1.402 (3) 1.398 (6) 1.404 1.404 1.405 1.404 1.405
C1-B9 1.568 (3) 1.562 (6) 1.569 1.569 1.569 1.563 1.579
C2-C3 1.389 (3) 1.377(6) 1.384 1.383 1.385 1.384 1.385
C2-H15 - 0.93 1.083 1.083 1.086 1.083 1.085
C3-C4 1.378 (5) 1.365(7) 1.387 1.387 1.386 1.387 1.386
C3-F16 - 1.377 (5) 1.357 1.357 1.358 1.359 1.356
C4-C5 1.384 (5) 1.375(7) 1.393 1.393 1.394 1.395 1.394
C4-H12 1.000 (5) 0.93 1.083 1.083 1.083 1.083 1.083
C5-C6 1.390 (4) 1.387 (6) 1.393 1.393 1.393 1.393 1.394
C5-H13 1.000 (5) 0.93 1.084 1.084 1.084 1.084 1.084
C6-H14 1.000 (5) 0.93 1.086 1.087 1.083 1.084 1.086
O7-B9 1.378 (2) 1.343(6) 1.366 1.351 1.366 1.373 1.366
07-H11 0.750(5) 0.851(19) 0.963 0.975 0.963 0.961 0.960
08-B9 1.362 (2) 1.366 (6) 1.373 1.392 1.373 1.373 1.366
08-H10 0.750 (5) 0.855(19)  0.960 0.961 0.960 0.961 0.960
Bag Acilarn (°)
C2-C1-C6 117.2(2) 117.6(4)  118.1 118.1 1181 118.6 117.9
C2-C1-B9 120.8(2) 120.1(4) 1193 1188 1221 120.4 120.8
C6-C1-B9 122.0(2) 122.1(4) 1226 1231  119.8 121.0 121.3
C1-C2-C3 121.8 (2) 118.6 (5) 119.6 119.6 119.8 119.3 119.8
C1-C2-H15 - 120.7 120.7 120.6 122.5 121.0 121.8
C3-C2-H15 - 120.7 119.7 119.8 117.7 119.7 118.4
C2-C3-C4 119.5(3) 123.9 (4) 122.6 122.6 122.4 122.6 1225
C2-C3-F16 - 118.0 (5) 118.9 118.9 118.8 118.9 118.8
C4-C3-F16 - 118.1 (4) 1185 118.5 118.8 118.5 118.7
C3-C4-C5 120.3(2) 118.4(4) 118.2 118.2 118.1 118.2 118.1
C3-C4-H12 120.0 (2) 120.8 119.9 119.9 119.8 119.8 119.9
C5-C4-H12 120.0 (2) 120.8 121.9 121.9 122.1 122.0 122.0
C4-C5-C6 120.1 (3) 119.7 (5) 120.2 120.2 120.4 120.3 120.4
C4-C5-H13 120.0 (2) 120.2 119.6 119.6 119.4 119.5 119.5
C6-C5-H13 120.0 (2) 120.2 120.3 120.3 120.1 120.2 120.2
C1-C6-C5 121.1(2) 121.8(5) 1214 1214 1211 120.9 121.3
C1-C6-H14 120.0 (2) 119.1 120.5 120.6 119.0 119.2 119.9
C5-C6-H14 120.0 (2) 119.1 118.1 118.0 119.9 119.8 118.7
B9-O7-H11 111.0(1) 116.0(4) 112.6 115.1 112.4 116.5 113.9
B9-08-H10 111.0(1) 124.0(4) 1151 114.6 115.4 116.4 113.7
C1-B9-0O7 118.7(2) 119.0(4) 118.3 119.5 118.3 118.1 122.4
C1-B9-08 125.0 (2) 122.7 (4) 124.3 122.3 1245 118.2 122.3
07-B9-08 116.3(2) 1182(4) 1174 1182 1172 123.7 115.2

&b X-Ray verileri Ref. [20, 88] dan alinmistur.
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Fenil halkasindaki C-C-C bag agilar1 3-florofenilboronik asit molekiiliinde 117.6-
123.9° araliginda gozlenmistir [88]. Bu fenil halkasinin normal degeri olan 120° ile
uyum i¢indedir. TC konformasyonunun C2-C3-C4 ve C1-C6-C5 bag agilari, normal
degerlerden daha biiyiik olarak hesaplanmistir. Bu F atomundan ve B(OH)2
grubundan kaynaklanabilir. Diger bag acilar1 deneysel degerlere olduk¢a yakindir
[20,88].

3.2.2. 3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin titresim spektrumlari

C1 simetri grubuna sahip olan 3-FFBA molekiilii 16 atoma ve 42 temel titresime
sahiptir. Molekiiliin 6zel bir simetrisi yoktur ve temel titresimlerin hepsinde IR ve
Raman aktiftir. Dalga sayilar1 en uygun konformasyon olan TC konformasyonunun
monomer ve dimer yapilari i¢in 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanmis ve
deneysel degerlerle karsilastirilarak Cizelge 3.14.’te verilmistir. Titresim modlarinin
atamalar1 toplam enerji dagilimma (TED) gore yapilmis ve hesaplanan dalga
sayilarinin deneysellerle uyum saglamasi i¢in dalga sayis1 1700 cm ™ den kiigiik olan
titresim frekanslar1 0.983, biiyiik olan titresim frekanslari ise 0.958 skala faktorleriyle
carpilmistir [93]. Hesaplanan ve deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 Sekil
3.19.’da verilmistir. Teorik ve deneysel dalga sayilarinin korelasyon grafigi Sekil

3.20.’de, IR ve Raman korelasyon grafikleri Sekil 3.21.’de verilmistir.

O-H gerilme titregimi boronik asitlerde genellikle 3300-3200 cm™ yakinlarinda
gozlenmektedir. Bu band fenilboronik asit molekiilii icin IR’de 3280 cm™ [19] 2-
florofenilboronik asit molekiiliinde FT-IR’de 3467 cm™ [86], 2,3 diflorofenilboronik
asit molekiiliinde FT-IR’de 3400 ve 3332 cm™ olarak gbzlenmis ve 3685 ve 3692
cm™ olarak hesaplanmistir [81]. 5-Br2EFBA molekiiliinde bu band FT-IR ve FT-
Raman’da gdzlenmemistir. Molekiiliin monomer yapisi igin (O8-H10) 3722 cm™ ve
(O7-H11) 3686 cm™, dimer yapist i¢in (O8-H10) 3709, 3709 cm™ ve (O7-H11)
3471, 3442 cm™ olarak hesaplanmis ve TED’e gore saf bir mod olarak atanmistir. O-
H titresimleri molekiile ekli olan halojenlerden etkilenmektedir ve daha yiiksek dalga

boylarina kaymaktadir [94].
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Sekil 3.19. 3-FFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel IR ve Raman spektrumlari

Cizelge 3.14. 3-FFBA molekiiliiniin TC konformasyonunun monomer ve dimer
yapilar i¢in teorik ve deneysel dalga sayilari

Teorik Deneysel TED (>10%)
Mod Monomer Dimer Monomer
no  Frekans Frekans FT-IR FT-Raman Isaretleme®
vl 3722 3709, 3709 vOH (100) (Og-H1g)
v2 3686 3471, 3442 vOH (100) (O;-H1y)
v3 3067 3068, 3068 3069 3070 vCHsym. ( 99)
vd 3067 3067, 3067 vCHsym. ( 99)
v5 3046 3046, 3046 vCHasym. (100)
v6 3011 3005, 3005 vCHasym. (100)
2364 overtone+combination
v7 1619 1619, 1619 1612 1615 vCC (68), 8CCH (12)
v8 1589 1589, 1589 1580 1493 vCC (65), 8CCH (15)
V9 1494 14941494 1489 SCCH (50), vCC (29)
vli0 1431 1433, 1427 1434 1432 vCC (35), 8CCH (25)
vll 1366 1404, 1401 vBO,asym. (62)
vBO,sym. (33), vCB (20), 3CCH (13), vCC (11),
v12 1338 1332,1323 1340 1341 SB OH)E 10)( ) (20) (13) (11)
vl3 1316 1315,1297 1310 1303 vCC (50), 3CCH (40)
vl4 1271 1271,1270 1263 1269 S8CCH (43), vCC (41)
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Cizelge 3.14. (Devam)

vl5 1211  1220,1217 1192 1191 vCF (37), vCC (18), SCCH (16)
vl6 1167  1176,1168 1155 1160 8CCH (69), vCC (17)
vl7 1104  1128,1102 1090 1088 8CCH (39), vCC (33)
vl§ 1070  1069,1050 1067 vCC (37), 5CCH (32)
v19 1005 1157, 1084 1004 i.p OH bending SBOH (78),vBO,sym. (18)
v20 999 999,998 1000 vCC (41), 5CCC (39)
v21 971 1003, 988 i.p OH bending SBOH (66), vBO,sym. (18)
v22 951 954, 954 yCH (81) [tCHCH (56), tTCCCH(25)]
yCH (71) [tCCCH (26), tCFCH (25), tCBCH

v23 905 907, 907 903 (20)]

CH (88) [tCCCH (40), tTCHCH(22), tCBCH
v24 885 887, 887 “(/15)'(TC|):CH (11)]( ) (22)

v25 879 877,876 848 852 vCF (24), vCC (21), vBO (15), 8CCC (10)

6 782 783,783 794 806 «(/g;](?g) [tCCCH (52), tCBCH(14), tCFCH
OH (47) [<CBOH (17), tTCCBO (30)], yCH (30
v27 700 701,699 722 724 “[/TCC(CH)([ZO), rCCéC)(lO)] (30)], yCH (30)
v28 693 700,694 680 684 8CCC (34), vCC (26), vCB (12), 5CCH (12)
yCH (58) [tCCCC (38), tCCCH (20)], yOH

v29 658 654, 654 658 2oy [dBOOH (15)]

v30 571 781,734 584 588 yOH asym. (73) [tBOOH (43), tTCBOH(30)]
i.p OH bending (25) [8BOO (15), 3CBO (10) ],

v31 533 580, 544 SCCC (25)

v32 516 526,523 520 522 8CCC (37), SBOO (15)

3 496 514 514 Zlcogcc (21), ©CBOH (20), tCCCH (19), tCCCF
yOHasym.(68) [tBOOH (35), tTCBOH(33)],
8CCF (10)

8CCF (30), 5CCB (14), 5CBO (14), tBOOH
(10), ©CBOH(10)

yCH (61) [tCCCC (39), ©CCCH (22)], yOH (22)
[tCBOH (12), tCCBO (10)]

v34 461 449, 436
v35 456 464, 459 437

v36 417 422,419

v37 358 375, 368 8CBO (36), SCCF (29)

v38 310 339, 322 $BOO (23), vCB (23), 5CBO (19)

v39 232 233,233 250 yCF [tCCCF (44)], tCCCC (24), TCFCH (16)
v40 146 189, 186 180 'BOOH (89) [CCB (63), 5CBO (26)]

v4l 134 142, 139 114 tCCCB (45), tCBCH (18), tCCBO (15)
v42 25 47,29 1CCBO (97)

®v; gerilme, y; diizlem dis1 ac1 biikiilme, 8; diizlem ici ac1 biikiilme , t; burulma, p; makaslama, ¢;
kivirma, I';sallanma.

B-O asimetrik gerilme titresimi fenilboronik asit molekiiliiniin IR spektrumunda
1350 cm™ [19], 2-florofenilboronik asit molekiiliiniin FT-IR spektrumunda 1385 cm’
! FT-Raman spektrumunda 1370 cm? olarak gozlenmigtir [86]. Vargas ve
arkadaslar1 bor komplekslerinde 1370 cm™ bandin1 B-O gerilme titresim bandi olarak
atamislardir [95]. 3-FPBA molekiiliiniin FT-IR spektrumunda 1340 cm™, FT-Raman

spektrumunda 1341 ve 1004 cm™ olarak gdzlenmis ve 1366, 1338, 1005 cm™ ve 971
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cm™de bir asimetrik ve ii¢ simetrik gerilme titresimi hesaplanmistir. Bu modlar
teorik olarak genellikle 1400-1350 cm™ araliginda hesaplanmistir [75, 80, 84, 86].
Fenil halkasindaki C-H gerilme titresimi, bu titresimler i¢in karakteristik bolge olan
3000-3100 cm™ arahiginda gdzlenmektedir [96]. Bu calismada C-H gerilme
titresimleri monomer yap1 i¢in 3011-3067 cm™ araliginda, dimer yapi icin 3005-3068
cm™? araliginda hesaplanmustir. Ayni titresim FT-Raman’da 3070 cm™ ve FT-IR’de
3069 cm™ olarak gbzlenmistir. Bu bandlar TED atamalarina gore %100 saf
bandlardir.

C-C gerilme titregimleri, fenilboronik asit molekiilinde 1620-1320 cm™ araliginda
[19], 2-florofenilboronik asit molekiiliniin FT-IR spektrumunda 1617-1034 cm™
araliginda [86] , 2,3-florofenilboronik asit molekiiliiniin FT-IR spektrumunda 1628,
1266, 1214 ve 1154 ¢cm™, FT-Raman spektrumunda ise 1626, 1590, 1474, 1292,
1269, 1215, 1148 ve 1065 cm™ olarak gozlenmistir [81]. C-C gerilme titresimleri TC
konformasyonunun momomer yapisi i¢in 1619-1431, 1070-1338, 999, 879 ve 693
cm? olarak hesaplanmistir. FT-IR’de 1612-1434, 1067,-1340, 1000, 848 ve 680 cm?
ve FT-Raman’da 1615-1432, 1088-1341, 852 ve 684 cm™ olarak gozlenmigtir. C-C
titresimine en biiyiik katki 1619 ve 1589 cm™ de hesaplanmustir ve bu titresimler
TED sonuglarina gore %68 ve %65 saf mod olarak atanmistir. Halka deformasyon

band1 1257 cm™de hesaplanmistir.

C-F gerilme titresimi molekiiliin monomer ve dimer yapilarinin her ikisi i¢in de TED
sonuclarina gore diger modlarla karigmis bir moddur. C-F gerilme titresimi genellikle
IR spektrumunda 1000-1300 cm™ arahiginda ¢ok kuvvetli bir band olarak
gbzlenmistir [97, 98]. Narasimham ve arkadaglar1 C-F gerilme titresimini IR
spektrumunda 1250 cm™ olarak gozlemlemislerdir [99]. 3-FPBA molekiiliinde bu
titresim band1 FT-IR ve FT-Raman spektrumlarinda sirasiyla 1192, 848 ve 1191, 852
cm™? olarak gézlenmis ve teorik olarak monomer yapida 1211 ve 879 cm™, dimer

yapida 1220, 1217, 877 ve 876 cm™ olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.20. 3-FFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga sayilarinin korelasyon
grafigi

Halka deformasyonunda torsiyon ve CCC ag1 biikiilme modlari diger modlarla
karigsmis ve FT-IR ve FT-Raman spektrumlarinin baz1 bolgelerinde gézlenmemistir.
CCC ag1 biikiilme bandina en biyik katki 1000 cm™de FT-IR spektrumunda
gozlenmistir. Bu band monomer yapida 999 ve 516 cm™, dimer yapida ise 999, 998

ve 526, 523 cm? olarak hesaplanmastir.

Titresim frekanslarinin degerleri yapilan literatiir arastirmasinda benzer ¢aligmalarda

bulunan degerlerle uyum i¢indedir. Bu, korelasyon grafiklerinden de goriilmektedir.
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Sekil 3.21. 3-FFBA molekiiliiniin IR ve Raman korelasyon grafigi IR ve Raman

korelasyon grafigi

3.2.3. 3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin NMR analizi

3-FPBA molekiilinin ‘H ve *C NMR analizi teorik ve deneysel olarak
incelenmistir. Molekiiliin deneysel 'H ve BC NMR spektrumlar1  DMSO
¢oOziiciisiinde alinmig ve NMR spektrumlart Sekil 3.22.’de verilmistir. Teorik 'H ve

BC NMR spektrumlar1 GIAO metodu, B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde gaz
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fazinda ve IEFPCM/DMSO ¢oziiclisiinde hesaplanmistir. DMSO ¢0ziiciisiindeki
deneysel ve teorik (monomer ve dimer) 'H ve *C kimyasal kaymalari Cizelge

3.15.’te listelenmistir.

Cizelge 3.15. 3-FFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik, *H and *C NMR kimyasal

kaymalar1
Atom B3LYP
Deneysel Monomer Dimer
C() 129.80 131.01 137.90
C(2) 119.65 127.11 125.70
C(3) 162.64 174.13 171.65
C4) 116.77 123.82 123.39
C(5) 141.87 134.94 134.84
C(6) 130.07 133.36 133.00
Deneysel Monomer Dimer
H(10) - 4.19 5.19
H(11) - 6.02 8.22
H(12) 7.18-7.24 7.24 7.45
H(13) 7.40-7.47 7.47 7.65
H(14) 7.55-7.67 7.61 7.52
H(15) 7.73-7.75 7.78 7.95

Molekiilde 6 tane hidrojen atomu vardir. Aromatik protonlarin kimyasal kaymalar
genellikle 7.00-8.00 ppm arahginda gozlenmektedir. 'H kimyasal kaymalari
monomer yapida 7.78, 7.61, 7.47, 7.24, 6.02, 4.19 ppm ve dimer yapida ise 7.95,
7.52, 7.65, 7.45, 8.22, 5.19 ppm olarak hesaplanmistir. Dimer yapidaki H14 ve H15
atomlarimin kimyasal kaymalari monomer yapidan daha biiyiik olarak hesaplanmistir.
Bu, H14 ve HI15 atomlarinin elektronik c¢evrelerinden kaynaklanmaktadir.
Protonlarin deneysel kimyasal kaymalar1 7.73-7.75, 7.55-7.67, 7.40-7.47 ve 7.18-
7.24 ppm olarak gozlenmistir. H10 ve H11 atomlarinin deneysel kimyasal kaymalar1

bulunmamaktadir.
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Sekil 3.22. 3-FPBA molekiiliiniin *H ve *C NMR spektrumlari

Aromatik karbonlar genellikle 100-150 ppm kimyasal kayma degerleri ile
spektrumun cakisik bolgelerinde sinyal verir [66, 67]. Molekiilde teorik ve deneysel
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BC kimyasal kaymalar1 bu araliktadir. Karbonlarin kimyasal kaymalari monomer
yapida 174.13, 134.94, 133.36, 131.01, 127.11 ve 123.82 ppm, dimer yapida 171.65,
134.84, 133.00, 137.90, 125.70 ve 123.39 ppm olarak hesaplanmistir. Deneysel
kimyasal kaymalar ise 162.64, 141.87, 130.07, 128.80, 119.65 ve 116.77 ppm olarak
kaydedilmigtir. C4 atomunun deneysel ve teorik kimyasal kayma degeri halkadaki
diger karbonlarin kimyasal kayma degerlerinden daha kiigiiktiir. Bu elektronegatif
olmayan B(OH)2 grubundan kaynaklanabilir. C3 atomunun kimyasal kayma degeri
ise digerlerinden daha biiyiik olarak gozlenmis ve hesaplanmistir. Bu durum C4
atomunun elektronegatif Ozelliklere sahip olan flor atomuna bagli olmasindan

kaynaklanabilir.

3-FPBA molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma korelasyon grafigi Sekil
3.23.’te, 'H ve *C korelasyon grafikleri Sekil 3.24.’te verilmistir.

Teorik (ppm)
g
1

5,, (PPM) = 1.0309 5 - 0.1988
R? = 0.9952

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Deneysel (ppm)

Sekil 3.23. 3-FFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma korelasyon
grafigi
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Teorik ve deneysel kimyasal kayma degerleri arasinda kiiciik farklar goriilmektedir.

Bu durum ¢oziicii etkisindeki molekiiliin,

kaynaklanabilir.

molekiil i¢i hidrojen baglarindan
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Sekil 3.24. 3-FFBA molekiiliiniin *H ve *3C korelasyon grafikleri
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3.2.4. 3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin elektronik ozellikleri

3.2.4.1. UV-Vis analizi

TD-DFT hesaplamalari, yar1 deneysel hesaplamalardan daha uzun siirer ancak orta
biiyiikliikteki molekiiller i¢cin bu hesaplamalar kolaylikla yapilabilir [59,60]. Bu
sebeple 3-FPBA molekiilinde TC konformasyonunun monomer ve dimer yapilari
icin UV-vis spektrumu, TD-DFT metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
hesaplanmistir. Deneysel UV-vis spektrumu oda sicakliginda ethanol ve su

¢oziiclilerinde alinmistir. Teorik ve deneysel UV-vis spektrumlari Sekil 3.25.°te

verilmistir.
T219.67
104 271 41.04 ]
o4 —— Deneysel UV (etanol)] 054 ' - Teorik UV (etanol) 7
=
E 064 4064
&
;% 0.4 4 - 0.4 : 'mi
024 268 8T 0.2
0.0 0.0
T219.54
1.0 216.13 1.0 )
084 —— Deneysel UV (su) 0.8
v Teorik UV (su)
.'u:s.u
0 at %0 340 w0 20 20 300 380 “0
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.25. 3-FPBA molekiiliiniin teorik ve deneysel UV-vis spektrumlari
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Deneysel sogurma dalga boyu etanolde 217.21 ve 268.87 nm, suda 216.13 ve 269.72
nm olarak gozlenmistir. Teorik sogurma dalga boyu etanolde 248.21, 219.67 ve
202.75 nm, suda 248.12, 219.54 ve 202.40 nm olarak hesaplanmigtir. Her iki
¢Oziiciide de 202 nm degerli teorik sofgurma bandi deneysel degerlerde
goriilmemektedir. Etanol ve su ¢oOziiciisiinde hesaplanan sogurma dalga boyu,
uyarilma enerjisi ve osilator siddeti degerleri deneysel degerlerle karsilastirilarak

Cizelge 3.16.’da verilmistir.

Cizelge 3.16. 3-FFBA molekiiliiniin TC konformasyonun monomer ve dimer
yapilar1 igin, etanol, su ve gaz fazindaki deneysel ve teorik dalga
boyu A (nm), uyartlma enerjisi (eV) ve osilator siddeti (f)

degerleri
TD-DFT/ B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel
A(mm) E(eVv) f isaretleme  Katki Payr A(nm) E (eV)
Monomer
Etanol
24821 49957 0.0376 n-n* H-1—-L+1 (18%), H—L (76%) 268.87 4.6119
219.67 5.6449 0.1487 gn-n* H-1—-L (72%), H—L+1 (20%) 217.21 5.7088
202.75 6.1160 0.0026 m-m* H—LA+2 (96%)
Su
248.12 49976 0.0369 m-n* H-1—-L+1 (18%), H—L (76%) 269.72 4.6119
21954 56483 0.1460 gm—n* H-1—L (72%), H—L+1 (20%) 216.13 5.7088
202.40 6.1264 0.0024 n-n* H—L+2 (96%)
Gaz
24854 498917 0.0257 m—m* H-1—-L+1 (17%), H—L (74%)
21891 5.66436 0.0975 m—m=* H-1-L (67%), H-L+1 (24%)
212.52 5.83478 0.0054 m—mx* H—L+2 (88%)
Dimer
Etanol
248.38 4.9924 0.0773 gn-n* H-1—-L+1 (36%), H—L (41%) 268.87 4.6119
248.34 49932 0.0006 m-m* H-1-L (40%), H—L+1 (35%)
226.85 5.4662 0.0024 g-n* H-1—-L+1 (50%), H—L (49%) 217.21 5.7088
Su
248.28 4.9943 0.0760 gm-n* H-1—L+1 (35%), H—L (41%) 269.72 4.6119
248.24 49952 0.0006 m-m* H-1-L (40%), H—L+1 (35%)
226.81 5.4671 0.0023 g—n* H-1—-L+1 (50%), H—L (49%) 216.13 5.7088
Gaz
248.69 4.9862 0.0526 gn-n* H-1-L+1 (35%), H—L (40%)
248.67 4.9865 0.0004 gm-n* H-1-L (40%), H—L+1 (34%)
22794 54399 0.0011 g—n* H-1—-L+1 (51%), H—>L (49%)
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3.2.4.2. HOMO-LUMO analizi

Sinir molekiil orbitalleri (FMO) olarak isimlendirilen HOMO-LUMO orbital
enerjileri ve enerji farki TD-DFT metodu kullanilarak 6-311++G(d,p) temel setinde
hesaplanmistir. 3-FPBA molekiilii icin HOMO enerjisi -7.17 eV, LUMO enerjisi -
1.42 eV, HOMO-LUMO enerji farki 5.75 eV olarak hesaplanmis ve Sekil 3.26.’da
verilmistir. Bu grafikte kirmizi renk pozitif fazi yesil renk ise negatif fazi
gostermektedir. HOMO orbitalleri halkada ve B(OH)2 grubunda yogunlasirken,
LUMO orbitalleri H10 ve H11 atomlar1 disinda biitlin yapida yogunlagmustir.

o

LUMO

E umo=-142eV

AE (Eyomo-ELumo)= 575 eV

Eyomo= 717 eV

HOMO

Sekil 3.26. 3-FFBA molekiiliinin HOMO-LUMO enerji grafigi

HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve aralarindaki enerji farki molekiiliin monomer ve
dimer yapilari i¢in gaz fazinda, su ve etanol ¢oziiclilerinde hesaplanmistir. Gaz fazi
ve coziiciilerde hesaplanan enerji degerleri Cizelge 3.17.’de verilmistir. Molekiil i¢in
ayrica kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve elektrofillik indeks degerleri de
hesaplanmis ve Cizelge 3.17.’de verilmistir. Kimyasal sertlik monomer yap1 i¢in gaz

fazinda 2.88 eV, ethanol ve su ¢dziiciilerinde 2.89 eV olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 3.17. 3-FFBA molekiiliiniin TD-DFT metoduyla hesaplanan enerji degerleri

Monomer Dimer

Parametre Gaz Etanol Su Gaz Etanol Su
Etoptam (Hartree) -507.6642397 -507.6728643 -507.6732822 -1015.343844 -1015.35763 -1015.358305
Enomo (V) -7.17 -7.19 -7.19 -7.21 -7.20 -7.20
ELumo (V) -1.42 -1.42 -1.42 -1.48 -1.44 -1.44
Enomo-1 (€V) -7.51 -7.51 -7.51 -7.21 -7.20 -7.20
ELumo+ (V) -0.66 -0.64 -0.64 -1.44 -1.41 -1.41
ELumo+2 (V) -0.60 -0.35 -0.34 -0.75 -0.65 -0.65
Enomo-1-Lumo gap (V) 6.09 6.09 6.09 5.73 5.76 5.76
Enomo-Lumo gap (€V) 5.75 5.77 5.77 5.73 5.76 5.76
Enomo-Lumo+2 gap (€V) 6.57 6.84 6.85 6.46 6.55 6.55
Enomo-1-Lumo+2 gap (EV) 6.91 7.16 717 6.46 6.55 6.55
Kimyasal Sertlik(h) 2.88 2.89 2.89 2.87 2.88 2.88
Elektronegativite(y) 4.30 431 431 4.35 4.32 4.32
Kimyasal Potansiyel (1) -4.30 -4.31 -4.31 -4.35 -4.32 -4.32
Elektrofilik Indeks (®) 3.21 3.21 3.21 3.29 3.24 3.24




Monomer yapi i¢in gaz fazindaki elektronegatiflik degeri etanol ve su ¢oziiciilerinde
hesaplanan degerden daha kiiciik iken dimer yapida bu deger daha biiyiiktiir.
Kimyasal potansiyel, elektronegatiflige gore ters degerlerdedir. Elektrofillik indeks

ise monomer yap1 i¢in gaz fazinda, etanol ve su ¢oziiclilerinde ayni1 degerdedir.

3.2.4.3. Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP)

Elektrostatik potansiyel yiizeyi ¢izilirken farkli veriler igin farkli renkler kullanilir.
Potansiyel kirmizi renkten maviye dogru artma egilimindedir. Kirmizi ve mavi
renkler sirastyla elektron itici ve gekici reaksiyonlart gosterir. Molekiil i¢in bu
renkler -0.06274 a.u. (koyu kirmizi) - 0.06274 a.u. (koyu mavi) degerleri arasindadir
ve molekiiliinlin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) 3D yiizey ve 2D kontor
seklinde Sekil 3.27.’de verilmistir. Molekiilde pozitif potansiyel H12 atomu
disindaki H atomlar1 yakinlarinda iken negatif potansiyel oksijen ve flor atomu
etrafindadir. Bu sonuglara gore H atomu (6zellikle H10 ve H11) kuvvetli elektron

cekici, O atomu ise kuvvetli elektron itici reaksiyonlari igerir.

Sekil 3.27. 3-FPBA molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) ve 2D

kontor
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Oksijen ve flor atomunun ¢evresindeki 2D kontor degerleri bu atomlarin elektronca
zengin, hidrojen atomunun g¢evresindeki degerler ise bu atomun elektronca fakir
oldugunu gosterir. Niikleofilik ve elektrofilik bolgeler sirasiyla -0.04 a.u. ve 0.8 a.u.

degerindedir.

3.2.4.4. Mulliken atomik yiikleri

DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) temel setiyle hesaplanan 3-FPBA molekiiliiniin TC
konformasyonunun monomer ve dimer formlari, fenilboronik asit ve 2,3
diflorofenilboronik asit [81] molekiillerinin Mulliken atomik yiikleri Cizelge 3.18.’de
listelenmistir. Calisilan molekiiliin monomer yapist i¢in Mulliken atomik yiik

dagilim1 Sekil 3.28.’de verilmistir.

Cizelge 3.18. 3-FFBA (monomer ve dimer), FBA ve 2,3DFFBA molekiillerinin

mulliken ytikleri

FBA 3-FFBA 2,3-DFFBA
Atom monomer monomer dimer monomer
C1 -0.680 -0.751 -0.641 0.080
Cc2 0.188 0.600 0.485 -0.193
C3 -0.440 -0.857 -0.857 -0.257
C4 -0.022 0.439 0.473 0.343
C5 -0.352 -0.438 -0.427 -0.364
C6 0.207 0.135 0.148 -0.171
o7 -0.376 -0.369 -0.576 -0.393
08 -0.366 -0.369 -0.561 -0.378
B9 0.531 0.531 0.614 0.590
H10 0.230 0.235 0.277 0.251
H11 0.288 0.289 0.510 0.293
H12 0.161 0.201 0.200 0.209
H13 0.161 0.170 0.173 0.177
H14 0.114 0.121 0.117 0.200
F15/H15 0.196 0.234 0.233 -0.206
F16/H16 0.161 -0.170 -0.168 -0.181

Molekiildeki B(OH)2 grubunun yiik dagilimi diger molekiillerin yiik dagilimi ile
aynidir ancak halkanin yiik dagilimi diger molekiillerden farklidir. C1 atomu
fenilboronik asit ve 3-FPBA molekiillerinde negatif iken 2,3-FPBA molekiiliinde

pozitif deger gostermektedir [81]. Bu durum, C1 atomu yakinlarindaki flor
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atomundan kaynaklanabilir. ~ Ayni etkilesim C2 ve C6 atomlarinin mulliken
yiiklerinde de goriilmektedir. 3-FPBA ve PBA molekiillerinin O-H grubundan
etkilendikleri sdylenebilir. Biitiin molekiillerde hidrojen atomlar1 alict durumundadir
ve pozitif degere sahiptirler. Molekiilin monomer ve dimer yapilar1 benzer

dagilimlar gostermektedir.

Renk Arahg: -0.857-0.857

[

0.6 -
0.4 -
0.2 -
% 0.0
- B9 H10 H11 H12 H13 H14 FHEF
0.2
ATOM
0.4 ’
L_]rBaA
0.6 I 3-FPBA/monomer
I 3-FPBA/dimer
0.8 B 2.3-0FPBA

Sekil 3.28. 3-FFBA molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi
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3.2.5. 3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin termodinamik 6zellikleri

Molekiiliin optimize edilmis yapisinin minumun enerjisi -507.6642397 a.u. olarak
DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setiyle hesaplanmustir. Sifir nokta
enerjisi, rotasyonel sabiti, termal enerjisi, 6z 1s1, entropi ve dipol moment gibi
termodinamik parametreler monomer yapi i¢in C1 ve Cs simetrileri igin ayr1 ayri
hesaplanmis ve Cizelge 3.19.’da listelenmistir. Oz 1s1 (C), entropi (S) ve entalpi (H)
100-700 K araliginda, sicaklik 50 K artirilarak,

degerleri, termodinamik

fonksiyonlarin sicaklikla degisimi incelenmis ve degerler Cizelge 3.20.°de

verilmigtir.

Cizelge 3.19. 3-FFBA molekiiliiniin 298.15 K hesaplanan termodinamik
parametreleri
Trans-Cis Cis-Trans Trans-Trans Cis-Cis
Konformasyon (TC) (CT (TT) (CO)
C, simetri
SCF enerji (a.u.) -507.6642397  -507.6640999 -507.66119 -507.6589217
Sifir nokta tit. enerjisi 72.96015 72.96128 72.75919 73.08993
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 2.53722 2.56542 2.54010 2.52336
0.86552 0.85736 0.86998 0.84829
0.64594 0.64261 0.64803 0.65563
Oz Is1, Cv (cal mol™* K™ 33.359 33.377 33.696 33.227
Entropi, S (cal mol™ K™) 93.405 95.177 92.567 92.255
Dipol moment (Debye) 2.7815 0.5152 3.6445 2.7449
Sanal Frekans - - - -
Csimetri
SCF enerji (a.u.) -507.6642254 -507.66407732 -507.66118 -507.6576569
Stfir nokta tit. enerjisi 72.87732 72.89764 72.75629 72.65927
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 2.53742 2.56539 2.54032 2.54124
0.86580 0.85740 0.86994 0.85923
0.64554 0.64262 0.64802 0.64212
Oz Is1, Cv (cal mol™ K™) 31.441 31.445 33.702 31.853
Entropi, S (cal mol™* K™ 87.369 87.413 92.61 87.751
Dipol moment (Debye) 2.7873 0.5171 3.6493 2.8905
Sanal Frekans -12.70 cm* -23.34cm* - -81.27 cm™*
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Cizelge 3.20. 3-FFBA molekiiliiniin farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreleri.

T (K) C (cal molI"K?) S (cal molI*K?) H (kcal mol™)
100 12.961 68.157 1.127
150 17.728 75.091 1.991
200 22.998 81.479 3.107
250 28.350 87.630 4.491
298.15 33.359 93.405 6.073
300 33.547 93.625 6.139
350 38.417 99.473 8.039
400 42.860 105.163 10.172
450 46.837 110.680 12.515
500 50.361 116.010 15.047
550 53.468 121.148 17.743
600 56.210 126.094 20.586
650 58.638 130.850 23.558
700 60.799 135.423 26.645

Molekiiler titresim yogunluklari sicaklikla arttigindan, termodinamik fonksiyonlarin
da sicaklik artigiyla arttiklar1 gézlenmistir. Termodinamik fonksiyonlarin korelasyon
grafigi Sekil 3.29.’da verilmistir. Molekdil i¢in yapilan termodinamik hesaplamalar

sadece gaz fazinda yapilmistir. Sonuglar benzer bilesiklerle uyum i¢indedir [81].

70 - - 140
-/. ~I
.. < L130
~ 604 —a— OZ ISI (C) (calmol! K-1) /./.,..-" ol
g —=— ENTROPI (S) (cal mol! K1) w_a = F120
" =
- " - L
= 50 //il =
2 A = f 1o
oy / o b
™ / pug
= 40 < / 5 = 100
< A7 = Lo
— 30 - '/'/ O
7 [
; = [80
= 20 4 Z I
= L T0
10 T T T T T T T T T 60
300 400 500 600 700

SICAKLIK (K)

Sekil 3.29. 3-FPBA molekiiliiniin 6z 1s1, entropi, entalpi ve sicaklik degerlerinin

korelasyon grafigi
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3.2.6. 3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin nonlineer optik 6zellikleri ve dipol

moment

3-FPBA molekiilii i¢in dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri,
optimizasyon yapildiktan sonra ¢ikti dosyasindan alinip, birimleri esu degerlerine

cevrilerek Cizelge 3.21.2de listelenmistir.

NLO (nonlineer optik) 06zelliklerinin daha aktif olmasi icin dipol moment,
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek olmasi gerekir. 3-FPBA
molekiiliinde homojen bir yiik dagilimi oldugundan biiyilik bir dipol momente sahip
degildir. Dipol moment 2.7815 Debye olarak hesaplanmistir. En yiiksek dipol
moment degeri p,, (2.5809 Debye) bileseninde, en kigiik dipol moment degeri p,
(0.1312) bileseninde gozlenmistir. Molekiiler hiperpolarizebilite  degerinin
biiyiikliigii NLO sistemleri i¢in énemli bir faktordiir. Bu deger 2330.839482x10

esu olarak hesaplanmistir. Bu deger normal degerlerden daha biiytiktiir.

Cizelge 3.21. 3-FFBA molekiiliiniin dipol moment p (D), polarizebilite o (a.u.),
ortalama polarizebilite o, (x10% esu), polarizebilite anizotropisi Aa
(x10* esu) ve hiperpolarizebilite B (x10™* esu) degerleri

e 1.0287 B 1130.1300
1y 2.5809 Broy -375.6973
W 0.1312 Byyy 21.1514
Ho 2.7815 Byyy 42.9678
Ol 16.371808 Bz 388.8820
Oy -2.382636 Bryz 33.4856
Olyy 8.298063 Byyz 375.5235
Oz 0.125728 Buez 86.3652
Oy -0.004875 Byzz -46.2061
Ozz 14.501033 Bozz 1174.0092
Ol“m 13.056968 By 1237.64656
al
Aat 29.28633309 By -378.9355416
B, 1938.414697
B 2330.839482

94



3.3. 2-formilfenilboronik asit molekiilii

2-formilfenilboronik asit molekiili DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak optimize edilmistir. Molekiiliin sahip oldugu trans-trans (TT), trans-
cis (TC), cis-trans (CT), cis-cis (CC) konformasyonlart oksijen atomunun durumuna
gore yeniden diizenlenmis ve molekiilin 8 konformasyonu igin enerjileri
hesaplanmistir. Molekiiliin en kararli konformasyonu oksijen atomunun yukar1 yonlii
oldugu CT konformasyonudur (A7). Molekiiliin konformasyonlar1 Sekil 3.30.’da

verilmigtir.

Trans-Cis (TC) Cis-Cis (CC) Cis-Trans (CT)  Trans-Trans (TT)

Sekil 3.30. 2-FrFBA molekiiliiniin minimum enerjili yapilari

Molekiiliin en kararli hali olan CT konformasyonunun dimer yapisi da incelenmis ve

Sekil 3.31.”de verilmistir.

95



1

Sekil 3.31. 2-FrFBA molekiiliiniin CT konformasyonunun dimer yapis1

C; simetri grubunda yapilan hesaplamalarda konformasyonlarda negatif frekans
goriilmemektedir. Konformasyonlarin enerjileri ve enerji farklar1 Cizelge 3.22.°de
verilmistir. Referans olarak CT konformasyonu alinmis ve diger konformasyonlarin

enerjileri bu konformasyonla ilgili olarak verilmistir.

Cizelge 3.22. 2-FrFBA molekiiliiniin konformasyonlarinin enerjileri ve bagil enerji

farklar1
Konformasyon Enerji Enerji Farklar®
C, simetri (Hartree) (kcal/mol) (Hartree) (kcal/mol)
A7 -521.7577209 -327407.6657 0.0000 0
A5 -521.7577208 -327407.6656 0.0000 0.0001
Al -521.7477458 -327401.4062 0.0100 6.2594
A3 -521.7477371 -327401.4008 0.0100 6.2649
A6 -521.7477217 -327401.3911 0.0100 6.2745
A8 -521.7440541 -327399.0897 0.0137 8.576
A2 -521.7439678 -327399.0355 0.0138 8.6302
A4 -521.7438689 -327398.9734 0.0139 8.6922

®Enerji farklar1 en kararli yap1 olan A7 konformasyonuna gore verilmistir.
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Sekil 3.32. 2-FrFBA molekiiliiniin CT konformasyonunun potansiyel enerji ylizeyi

CT konformasyonunun potansiyel enerji yiizeyi, B(OH)2 grubunun (H16-O14-C4-Cs)
10° araliklarla 0-360° araliginda dondiiriilerek c¢izilmistir. CT konformasyonunun
potansiyel enerji yiizeyi Sekil 3.32.°de verilmistir. CT konformasyonu 180°

yakinlarinda bir yerel minimuma sahiptir.

3.3.1. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin geometrik parametreleri

2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin kristal yapist mevcut degildir. Ancak
molekiiliin dimer yapist ile ilgili bir c¢alisma bulundugundan geometrik
parametrelerin degerleri bu ¢alisma ile karsilastirilarak incelenmistir. Molekiiliin CT
konformasyonunun monomer ve dimer yapilari i¢in optimize yap1 parametreleri (bag

uzunlar1 ve bag agilar1) hesaplanmis ve Cizelge 3.23.’te verilmistir.
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Cizelge 3.23. 2-FrFBA molekiiliiniin geometrik parametreleri

B3LYP B3LYP

Bag 6-311G++(d,p) 6-311G++(d,p)
Uzunluklar1 (A)  Monomer Dimer  Referans® Bag Acilari ()  Monomer Dimer Referans
C1-C2 1.389 1.388 1.388 C2-C1-C6 118.8 118.8
C1-Cé 1.391 1.391 1.391 C2-C1-H7 120.4 120.4 120.3
C1-H7 1.084 1.084 1.083 C6-C1-H7 120.8 120.8
C2-C3 1.406 1.406 1.406 C1-C2-C3 121.6 121.5
C2-H8 1.085 1.085 1.085 C1-C2-H8 119.5 119.6
C3-C4 1.425 1.426 1.425 C3-C2-H8 118.9 118.9 118.9
C3-C11 1.477 1.475 1.474 C2-C3-C4 120.3 120.4
C4-C5 1.403 1.402 1.402 C2-C3-Cl11 113.3 113.3 113.2
C4-B14 1.594 1.599 1.598 C4-C3-Cl11 126.4 126.4 126.3
C5-C6 1.395 1.395 1.395 C3-C4-C5 116.5 116.4
C5-H9 1.083 1.083 1.082 C3-C4-B14 128.3 129.0
C6-H10 1.085 1.085 1.084 C5-C4-B14 115.2 114.6
C11-H12 1.106 1.106 1.105 C4-C5-C6 122.7 122.8
C11-013 1.220 1.221 1.221 C4-C5-H9 118.1 117.8
013-H18 1.689 1.652 1.653 C6-C5-H9 119.2 119.4 119.3
B14-015 1.351 1.369 1.368 C1-C6-C5 120.1 120.2
B14-016 1.375 1.355 1.355 C1-C6-H10 120.2 120.1 120.1
015-H18 0.980 0.984 0.984 C5-C6-H10 119.7 119.7
016-H17 0.963 0.979 0.978 C3-C11-H12 113.3 1134 1134
015-H35 1.810 1.810 C3-C11-013 128.5 128.5 128.5
017-H33 1.810 1.810 H12-C11-013 118.2 118.0

C4-B14-015 126.9 124.7 124.7
C4-B14-016 115.1 115.8 115.8
015-B14-016 118.0 1195 119.4
B14-015-H18 112.9 112.8 112.8
B14-016-H17 111.0 114.6 114.4
B14-016-H35 127.5 127.6
H17-033-B32 1275 127.6

Ref. [100] dan almnmustir.

C-C bag uzunluklar1 fenilboronik asit molekiilinde 1.378-1.404 A arahiginda
gozlenmistir [20]. 2-formilfenilboronik asit molekiilinde 1.388-1.425 A, 3-
formilfenilboronik asit molekiilinde 1.388-1.405 A, 4-formilfenilboronik asit
molekiiliinde 1.387-1.407 A [100] ve pentaflorofenilboronik asit molekiiliinde 1.376-
1.388 A olarak hesaplanmistir [84]. C-C bag uzunluklari CT konformasyonunun
monomer yapisinda 1.389-1.425 A, dimer yapida ise 1.388-1.426 A aralifinda
hesaplanmistir. C-C ve C-H bag uzunluklar1 formilfenilboronik asit molekiilleriyle

iyl uyum saglamaktadir.

B-O bag uzunlugu genellikle 1.359 A olarak gdzlenmistir [101]. Fenilboronik asit
molekiiliinde bu bag 1.362 ve 1.378 A olarak gdzlenmistir [20]. 2-formilfenilboronik
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asit molekiiliinde 1.355, 1.368 A, 3-formilfenilboronik asit molekiiliinde 1.350, 1.391
A, 4-formilfenilboronik  asit molekiilinde 1.350-1.390 A  [100] ve
pentaflorofenilboronik asit molekiiliinde her iki B-O bag uzunlugu da 1.356 A olarak
hesaplanmistir [84]. 2-FrFBA molekiiliinde bu bag uzunlugu monomer yapida 1.351,
1.375 A, dimer yapida 1.369, 1.355 A olarak hesaplanmustir.

Deneysel olarak fenilboronik asit molekiilinde C-B bag uzunlugu 1.568 A olarak
gozlenmistir [20]. Molekiildeki C-B bag uzunluklar1 diger boron bilesiklerinden
biraz daha biyiktiir. Bu, molekiile bagli olan formil kisminin elektron ¢ekim
giiclinlin bu bag zayiflatmasindan kaynaklanabilir. Ancak birka¢ fenilboronik asit
molekiilii ve referans alinan molekiildeki C-B bag uzunluklar1 ¢alisilan molekiille

uyum i¢indedir ve degerleri Cizelge 3.23.’te verilmistir.

4-amino-5-klor-2-metoksilbenzoik asit molekiiliinde C=0 bag1 1.207 A [102], 4-
butyl benzoik asit molekiiliiniin monomer yapisinda 1.21 A, dimer yapisinda ise 1.23
A olarak hesaplanmistir [103]. Bu bag uzunlugu Natalia ve arkadaslar1 tarafindan
1.221 A olarak hesaplanmustir [100]. 2-FrFBA molekiiliiniin monomer yapis! i¢in
1.220 A ve dimer yap1 icin 1.221 A olarak hesaplanmistir. Bu bag uzunlugu diger
molekiillerdeki C=0 c¢ift bag uzunluklariyla uyum i¢indedir.

Fenil halkasindaki C-C-C bag acilar1 fenilboronik asit molekiiliinde 117.7-121.1°
araliginda hesaplanmis [19] ve 117.2-121.8° araliginda gozlenmistir [20]. Calisilan
molekiilde bu bag agilar1 monomer yapida 116.5-122.7°, dimer yapida 116.4-122.8°
araliklarmda hesaplanmistir. C3-C4-C5 bag agisi normal degerden (120°) biraz
kiigiik, C4-C5-C6 bag agis1 biraz daha biiyiiktiir. Bu durum, formil ve B(OH)2
gruplarindan kaynaklanabilir.

3.3.2. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin titresim spektrumlari

C1 simetri grubuna sahip olan 2-FrFBA molekiilii 18 atom ve 48 temel titresime

sahiptir. Titresim dalga sayilart CT konformasyonuna goére 6-311++G(d,p) temel
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setinde hesaplanmis ve toplam enerji dagilimina (TED) gore atamalar1 yapilmistir.

TED sonuglarina gore atamasi yapilan titresim modlar1 Cizelge 3.24.’te verilmistir.

Cizelge 3.24. 2-FrFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga sayilari

Deneysel Dalga

Teorik Dalga Sayilar1

TE

Sayilar —
Dispersive FT- ; a

No Rangan IR Frekans Iig Sra Ira Isaretleme

1 57 022 108 100 <CCBO (95)

2 94 069 265 095 tCCCC (21), 1CCCB (47)

3 179 160 018 063 009 tCCCB (19), tCCCO (37)

4 232 579 016 001 r[5CCB (63)5CBO (38)]
1CCCC (22), tCCCH (22),

5 49 621 150 010 Cod

6 269 277 1278 180 0.0 5CCC (63),5CCO (11)
VCB (28), 5CCC (26), 5CCB (11),

7 28 039 215 009 oS0
1CCCC (45), tCCCH (17),

8 42 432 010 000 ‘Zeot

9 420 2008 098 003 SCCB (11),5CBO (56)

10 454 457 735 649 0.7 vCC (26),5CCC (19),50BO(19)

1 473 469 005 040 001 tCCCC (31), ©CCCH (30)

12 550 8378 136 0.03 yOH[:CBOH (44),:OBOH(33)]

13 572 555 1566 11.61 0.23 ?ZC:)SC(B)'SCBO (11).60B0
1CCCC (18), tCCCH (11),

14 623 651 908 006 000 “foncth i i
vCC (10), 5CCC (37), 5CCH

15 662 60 1624 670 010 yoeih
VvCC (18), vCB (12), 5CCC (17),

16 695 66 588 935 014 g0l
CCCC (30), tCCCH (31),

17 738 9 2749 003 000 “LoocE

18 767 3165 050 001 yCH[CCCH (70)]

19 845 839 7900 032 0.00 yOH[tOBOH (53),tCBOH(47)]
vCC (25), 5CCC (28), 5CCH

20 852 B51  27.37 386 004 oSO
YyCH[tCCCH (61), tCBCH(10)],

21 B4 001 006 000 Ciiiol

22 971 013 008 0.00 tCCCH (33), tCCHH (44)

23 1008 001 043 0.00 yCH[tCCCH (18), tCHCH (50)]

24 1009 15420 141 001 vBO (44), SOH[3BOH (44)]

25 1027 1023 1011 306 149 001 tCCCH (63).tCCCO (20)

26 1056 1046 597 4190 033 vCC (63), 5BOH (12)
vCC (19), 5CCC (19), 5CCH

27 1066 1142 121 001 ook BN

1107 1122 2365 093 001 vCC (19), 5CCH (19)
29 1164 4063 1046 007 YCC(12),8CCH (24),

100

SOH[SBOH (36)]



Cizelge 3.24. (devam)

vCC (12), 3CH[3CCH (59)],

30 174 2138 835 005 SRR
31 1193 1187 1187 7035 2252 014 vCC (59)

32 1203 1267 849 220 001 vCC (31), 5CCH (56)

33 1304 2864 602 003 vCC(75)

34 1347 1343 46913 1059 0.06 (V3%§‘](15)'VBO (20), 5OH[5BOH
35 1395 19833 2.82 0.0l vBO (20), SCH[SCCH (13)]

36 1424 1561 100 000 SCCH (31), 5OCH (47)

37 1446 1446 3429 100 000 vCC (19), vBO (12), SCCH (48)
38 1563 1480 1486 4714 1062 005 vCC (30) SCCH (44)

39 1596 1560 1568 39.10 39.99 0.6 vCC (61). 5CCH (21)

40 1603 1024 67.83 026 vCC (63), 5CCH (18)

a1 1658 1658 1662 39110 111.70 040 vCO (86)

42 2814 94.85 124.89 0.4 vCH (100)

43 3029 251 5327 0.05 vCH (99)

a4 3038 830  89.96 0.08 vCH (100)

45 3053 3056 1239 17631 016 vCH (99)

46 3068 540 14236 0.12 vCH (97)

47 3332 3336 54550 6233 004 vOH (100)

48 3686 8298 161.93 0.08 vOH (100)

®v; gerilme, y; diizlem dis1 ac1 biikiilme, §; diizlem ici ac1 biikiilme , t; burulma, p; makaslama, ¢;
kivirma, I";sallanma.

Hesaplanan dalga sayilari, deneysellerle uyum saglamasi i¢in dalga sayist 1700 cm™
den kiiciik olan titresim frekanslar1 0.983, biiyiik olan titresim frekanslar1 ise 0.958
skala faktorleriyle carpilmistir [93]. Teorik ve deneysel FT-IR ve FT-Raman
spektrumlar1 Sekil 3.33-34.’te verilmistir.

O-H gerilme titresimi baz1 boronik asit molekiillerinde kuvvetli ve genis bir band
olarak 3300 cm™ de goriilmektedir. O-H gerilme titresimi fenilboronik asit molekiilii
icin IR’de 3280 cm™ olarak gozlenmektedir [19]. Pentaflorofenilboronik asit
molekiiliinde IR’de 3467, 3410 cm™ olarak gbzlenmis ve CT konformasyonu igin
3655 ve 3622 cm™ olarak hesaplanmistir [84]. 2-formilfenilboronik asit molekiiliinde
3375 cm™ olarak gbzlenmistir [100]. 2-FrFBA molekiiliinde bu band FT-IR’de 3332
cm ™’ de gozlenirken 3686 cm™ ve 3336 cm™ olarak hesaplanmis ve TED sonuglarina

gore %100 saf bir mod olarak atanmistir. FT-Raman’da bu band gozlenmemistir.
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Sekil 3.33. 2-FrFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel IR spektrumlari

Aromatik yapilarda C-H gerilme titresimi zayif bir band olarak 3000-3100 cm™
araliginda gozlenmektedir [104-107]. Bu molekiilde dort tane aromatik C-H bagi
vardir ve C-H gerilme titresimleri 3068-3029 cm™ araliginda hesaplanmustir. Bu band
FT-IR spektrumunda 3053 cm™ olarak gdzlenmistir. 2-florofenilboronik asit
molekiilinde ise IR’de 3091-3035 cm™ araliginda, Raman’da 3091-3071 cm™
araliginda gozlenmis ve CT konformasyonu igin 3150-3119 cm™ araliginda

hesaplanmistir [86]. Fenil boronik asit molekiiliine baglanan flor atomu C-H gerilme
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titresimlerini artirirken molekiile baglanan formil

grubu bu titresim degerini

azaltmaktadir.
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Sekil 3.34. 2-FrFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel Raman spektrumlari

C-C gerilme titresimleri 1625-1590, 1590-1575, 1540-1470, 1465-1430 ve 1380-
1280 cm™de bes band halinde gbzlemlemistir [83]. Bu band fenilboronikasit
molekiilinde IR’de 1620-1320 cm™ araliginda gbzlenmistir [20]. C-C gerilme
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titresimleri CT konformasyonu i¢in 1631-1471, 1327-1046 cm™? araliklarinda 6-
311++G(d,p) temel seti ile hesaplanmis. FT-IR’de 1107-1293, 1446-1560 cm™

araliklarinda gozlenmistir. En biiyiik titresimler C-H gerilme titresimi 1327 cm™de

%75 ve 1631, 1046 cm ™ de %63 saf mod olarak hesaplanmaistir.

Karboksilik asitlerdeki C=0 gerilme titresimi 1740-1660 cm? araliginda kuvvetli bir
sekilde goriilmektedir [108]. Bu band elektronik etkiden, komsu baglardaki
etkilesimlerden, molekiil i¢i ve molekiil dis1 hidrojen baglarindan etkilenmektedir
[104, 109-111]. 4-amino-5-klor-2-metoksilbenzoik asit molekiilinde C=0O gerilme
titresimi ¢ok kuvvetli bir band olarak IR’de 1710 cm™, Raman’da 1705 cm™de
gbzlenmis ve monomer yapi i¢in 1719 cm™ olarak hesaplanmistir [102]. 4-butyl
benzoik asit molekiiliinde ise IR’de 1690 cm™ olarak gdzlenmis ve 1707 cm™ olarak
hesaplanmistir [103]. 2-FrFBA molekiilinde FT-IR ve dispersiv. Raman
spektrumlarinda 1658 cm™’de gozlenmis ve 1662 cm™’de hesaplanmistir. Formil
grubundaki C=O0 c¢ift baginin frekans degeri, karboksilik asitlerdeki C=O ¢ift baginin

frekans degerinden daha asagiya kaymustir.

Teorik Dalga Sayilarn (em™)

= 1.0504v —39.858

Veale, exp.

R%Z =0.9992

'} T L] T T T L] L] T T T L] T L] L] L]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Deneysel Dalga sayilan (cm™)

Sekil 3.35. Deneysel ve teorik dalga sayilarinin korelasyon grafigi
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Teorik ve deneysel dalga sayilarinin korelasyon grafigi Sekil 3.35.’te, IR ve Raman

korelasyon grafikleri Sekil 3.36.’da verilmistir.

Titresim frekanslarimin degerleri benzer caligmalarda bulunan degerlerle uyum

icindedir. Bu durum korelasyon grafiklerinden de goriilmektedir.

Infrared

Teorik Dalga Sayilar {(em!)
)
[—]
=
[—]

1000 4
500 Veaie, = 1.0566v,,,, —47.871
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Sekil 3.36. IR ve Raman korelasyon grafigi
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3.3.3. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin NBO analizi

Molekiiliin halkasinda olusan delokalizasyon ilgili bag1 zayiflatir. Zayiflayan bag
uzunlugu halkadaki diger bag uzunluklarindan daha uzundur. Molekiil i¢i kuvvetli
hiper konjugatif etkilesim C1-C6’nin o bagindan C1-C2 ve C5-C6 o* anti bag
orbitaline geciste 2.83 ve 2.62 KJ/mol’liikk diisiik bir stabilizasyon enerjisi olarak

goruliir.

Cizelge 3.25. 2-FrFBA molekiiliiniin NBO sonuglarina gore alici verici etkilesimleri

BT ED: Ry
Verici (i) Tipi ED/e  Alici(j) Tipi ED/e  (KJ E(i)° ’
mol) (au) @Y

C1-C2 G 1.980 C1-C6 d 0.017 2.77 1.29  0.053
C2-C3 S 0.023 3.05 1.27  0.056
C1-C6 o 1.980 C1-C2 S 0.015 2.83 129  0.054
C5-C6 S 0.019 2.62 1.29  0.052
C1-C6 T 1.630 C2-C3 T 0372 2336 028 0.072
C4-C5 T 0.276 18.14 0.30  0.067
C2-C3 G 1.975 C1-C2 J 0.015 2.77 1.28  0.053
C3-C4 J 0.031 4.18 125  0.065
C2-C3 T 1.630 C1-C6 ' 0.306 17.70 0.28  0.064
C4-C5 ' 0.276 17.18 030  0.065
C11-013 # 0.139 2503 0.26 0.076
C3-C4 o 1.973 C2-C3 S 0.023 3.89 1.25  0.062
C3-Cl1 d 0.054 2.09 1.13  0.044
C4-C5 d 0.018 2.99 1.26  0.055
C4-B14 J 0.034 1.96 1.15 0.042
C3-C11 G 1.983 C1-C2 J 0.015 2.79 1.26  0.043
C2-C3 d 0.023 1.62 1.23  0.040
C3-C4 J 0.031 2.18 123 0.046
C4-C5 G 1.975 C3-C4 J 0.031 3.33 124  0.058
C5-C6 J 0.019 2.69 127  0.052
C4-Bl4 J 0.034 1.73 1.14  0.040
C3-Cl1 J 0.054 4.44 1.13  0.064
B14-015 & 0.019 0.79 121  0.028
C4-C5 T 1.623 C1-C6 T 0.306 21.27 027  0.069
C2-C3 T 0.372 2044 026  0.066
C4-Bl4 G 1.966 C2-C3 S 0.023 451 1.07  0.062
C3-C4 J 0.031 1.72 1.07  0.038
C4-C5 J 0.018 1.82 1.09  0.040
C5-C6 J 0.019 4.92 1.10  0.066
C5-C6 G 1.981 C1-Cé J 0.017 2.64 128  0.052
C4-C5 J 0.018 2.97 1.28  0.055
C4-Bl4 J 0.034 1.79 1.16  0.041
C11-013 G 1.996 C2-C3 J 0.023 0.93 163  0.035
C3-Cl1 J 0.054 1.08 152  0.037
C11-013 T 1.982 C2-C3 7 0372 4.21 0.41  0.041
B14-015 c 1.996 C4-C5 J 0.018 0.72 1.47  0.029
C4-Bl14 J 0.034 056 1.35  0.025
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Cizelge 3.25. (devam)

B14-016 o 1.994 C3-C4 5 0031 170 145 0045
015-H18 o 1985 B14-016 & 0022 365 120  0.059
016-H17 G 1986 C4-B14 & 0034 236 117  0.047

B14-015 & 0019 173 123 0041
C1-C6 & 0306 C4-C5 7 0276 209.39 001  0.082
C2-C3 7 0372 C4-C5 7 0276 13785 0.02  0.079
C11-013 & 0139 C2-C3 & 0372 6864 002  0.069
013 LP(2) 1867 C3-C11 0054 1291 075  0.090

Cll-HI12 & 0.058 20.80 0.067 0.107

015-H18 & 0051 1687 078  0.105
B14 LP*(1) 0380 C4-C5 & 0276 179.75 001  0.073
015 LP(2) 1.801 B14 LP*(1) 0380 61.78 031  0.130
016 LP(2) 1.840 B4 LP*(1) 0380 5083 032 0.121

Bu etkilesim C2-C3 ve C4-C5’in 7 anti bag orbitaline gegiste sirasiyla 23.36 ve
18.14KJ/mol’liikk yiiksek bir enerji agiga ¢ikarir. Bu da kuvvetli bir delokalizasyona
neden olur. C1-C6’nin 7" anti bag orbitalinden C4-C5 1 anti bag orbitaline gegis ise
209.39KJ/mol liik ¢ok biiyiik bir stabilizasyon enerjisiyle sonuglanir. Molekiildeki

alici-verici etkilesimleri Cizelge 3.25.’te verilmistir.

o(015-H18) ve 6(016-H17) baglarindan 6*(B14-0O16) ve o*(B14-015) baglarina
gecis yaklasik 3 KJ/mol’liik diisiik bir stabilizasyon enerjisine sebep olur. Bu da bize
6(O—H) baglarinin, fenil halkasinda herhangi bir degisiklige sebep olmak i¢in bir

kararliliga sahip olmadigini gosterir.

3.3.4. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin NMR analizi

2-FrFBA molekiiliiniin deneysel *H ve *3C NMR spektrumlari DMSO ¢bziiciisiinde
alinmustir. Deneysel NMR spektrumlart Sekil 3.37.’de verilmistir. Molekiiliin teorik
'"H ve C kimyasal kaymalar1 ise DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ve GIAO
metodu kullanilarak gaz fazinda, DMSO, etanol ve su ¢oziiciisiinde hesaplanmastir.
Teorik ve deneysel 'H ve *C kimyasal kaymalar1 birbirleri ile uyum igindedir ve

Cizelge 3.26.’da listelenmistir.
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Sekil 3.8. 2-FrFBA molekiiliiniin *H ve *C NMR spektrumlari
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Cizelge 3.26. 2-FrFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik 1H ve 13C NMR kimyasal

kaymalar1
Teorik Deneysel

Atom DMSO Etanol Su Gaz DMSO
11-C 205.61 205.50 205.66 202.44 194.27
2-C 147.46 147.37 147.50 145.02 155.08
3-C 145.69 145.69 145.69 145.72 140.04
5-C 144.24 144.29 144.22 145.33 139.11
6-C 140.58 140.53 140.60 139.05 133.09
4-C 139.68 139.75 139.64 141.99 130.87
1-C 136.53 136.47 136.56 134.58 122.64
18-H 10.43 10.43 10.43 10.47 10.19
12-H 9.96 9.96 9.97 9.92 -
9-H 8.65 8.65 8.65 8.74 7.93
8-H 8.11 8.10 8.12 7.76 7.91
7-H 8.07 8.06 8.08 7.79 7.60
10-H 8.01 8.00 8.01 7.77 7.58
17-H 4.05 4.04 4.06 3.72 6.25

200 -
180 |
160 -
140
120 |
100 -
80 -
60 1
40 1
20 |

Teorik (ppm)

8 caie.(ppm) = 104278, — 0.0644
R% = 0.9956

0 20 40 60 BI[I III][} 1'.;[} 1-:1[} 1I;|'[I lé[} 2[I|[I

Deneysel (ppm)
Sekil 3.38. 2-FrFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma korelasyon
grafigi

'H kimyasal kayma degerleri ¢oziiciilerde birbirine ¢ok yakin olarak, yaklasik 10.43-
4.05 ppm araliginda, gaz fazinda ise 10.47-3.72 ppm araliginda hesaplanmistir.
Aromatik protonlarin kimyasal kaymalar1 genellikle 7.00-8.00 ppm araliginda
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gozlenmekteyken bu molekiilde gaz fazinda 8.65-8.01 ppm degerleri ile molekiildeki
aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri biraz yukar1 kaymistir. Protonlarin
deneysel kimyasal kayma degerleri aromatik halkada 7.93-7.58 ppm araligindadir.
Oksijen atomuna bagli olan H atomlarinin kimyasal kaymalar1 genellikle 4.5 ppm
degerinde gozlenmekte iken HI8 atomunun kimyasal kayma degeri DMSO
¢oziiclisinde teorik olarak 10.43 ppm olarak hesaplanmis ve deneysel olarak 10.19

ppm olarak olglilmistiir. Bu durum, H18 atomuna yakin konumda bulunan formil

grubundan kaynaklanabilir.

11 -
9 m
g
B
2 7
g
o
5
L 8 caie.(ppm) = 1-481259,513. — 3.8293
R? =0.8185
3 . . . . . .
S 7 9 11
Deneysel (ppm)
210 -
i
13C NMR
= 180 -
=
By
=
:_3 150 ;
- 8 cae.(PPmM) = 0.97058,,,, +10.665
R? = 09194
120 : . .
120 150 180 210
Deneysel (ppm)

Sekil 3.39. 2-FrFBA molekiiliiniin *H ve *3C korelasyon grafikleri
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Aromatik karbonlar genellikle 100-150 ppm kimyasal kayma degerleri ile
spektrumun cakigik bdlgelerinde sinyal verirler [66, 67]. Aromatik karbonlarin
kimyasal kaymalar1 teorik olarak DMSO ¢o6ziiciisiinde147.46-136.53 ppm araliginda
hesaplanmistir. Deneysel kimyasal kaymalar ise 155.08-122.64 ppm araliginda
gozlenmistir. 2-FrFBA molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma korelasyon

grafigi Sekil 3.38.de, *H ve *C korelasyon grafikleri Sekil 3.39.’da verilmistir.

3.3.5. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin elektronik 6zellikleri

3.3.5.1. UV-Vis analizi

2-FrFBA molekiilii i¢in sogurma dalga boyu, uyarilma enerjisi ve osilator siddeti gibi
elektronik degerler TD-DFT ve CIS metodlariyla 6-311++G(d,p) temel setini
kullanarak gaz fazinda DMSO, etanol ve su ¢oziiciisiinde hesaplanmistir. Molekiiliin
teorik UV-vis spektrumu Sekil 3.40.’ta, hesaplanan degerler Cizelge 3.27.’de

verilmigtir.

Teorik sogurma bandlar1 TD-DFT metodu ile 320.83, 287.02 ve 259.82 nm, CIS
metodu ile 239.86, 230.07 ve 229.34 nm olarak etanol ¢oziiciisiinde hesaplanmustir.
DMSO ve su ¢oziiciilerinde sogurma bandlar1 da etanol ¢oziiciisiindeki degerlerle
uyusmaktadir. Gaz fazinda ise TD-DFT metodu ile 329.39, 284.32 ve 254.23 nm,
CIS metodu ile 246.40, 226.01 ve 223.70 nm olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 3.27. 2-FrFBA molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga boyu A (nm), uyarilma

enerjisi (eV) ve osilator siddeti (f) degerleri

TD-DFT/ 6-311G++(d.p) CIS /6-311G++(d.p)
A (nm) E (eV) f A (nm) E (eV) f
Etanol
332 0'830 3.8645 0.0001 (ngf’il) 5.1691 0.0004
(37—40) : : (37—41) : :
(37—>59)
230.07
287.02 (38—41)
G0 50) 4.3197 0.0707 8 as) 5.3889 0.3090
(39—>48)
259.82 ?323_3)11)
(38>40) 47719 0.2673 5.4061 0.1393
(39-41) (39—41)
(390—>48)
DMSO
239.70
(3641)
320.60 (37—41)
(37—40) 3.8673 0.0001 (37—48) 5.1726 0.0004
(37551)
(3757)
(37-68)
287.22 230.84
G0 230) 43168 0.0732 G5 5.3710 0.3347
260.31 g-;l 31)
(38—40) 4.7629 0.2756 5.3955 0.1471
(39—41) (38—48)
(39>41)
Su
23953
(3641)
320.44 (37—41)
(37—40) 3.8692 0.0001 (37—48) 5.1761 0.0004
(37551)
(37557)
(3768)
286.96 229.74
o 90) 4.3205 0.0696 s 5.3968 0.2937
259.68 (2322?£31)
(38—40) 47745 0.2630 5.4121 0.1391
ol (38—48)
(39041
Gaz
329.39 (ngigu)
(37—40) 3.7641 0.0001 o) 5.0317 0.0004
(37—60)
226.01
?fg“ﬁio) 4.3608 0.0504 (38>41) 5.4857 0.0757
(39041)
254.23 223.70
(3840) 4.8768 0.1987 (38—41) 5.5424 0.1562
(39—41) (39—48)
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Sekil 3.40. 2-FrFBA molekiiliiniin teorik UV-vis spektrumlari

3.3.5.2. HOMO-LUMO analizi

2-FrFBA molekiiliinin HOMO-LUMO orbitallerinin enerji degerleri TD-DFT ve
CIS metodu kullanilarak 6-311++G(d,p) temel setinle gaz fazinda, ethanol, DMSO
ve su ¢Oziiciisiinde hesaplanmis ve degerler Cizelge 3.28.’de verilmistir. HOMO-
LUMO enerji grafigi, gaz fazinda TD-DFT metodu kullanilarak 6-311++G(d,p)
temel setinde ¢izilmis ve Sekil 3.41.’de verilmistir. Grafige gore HOMO orbitalleri
halkada ve B(OH)2 grubunun oksijen atomlarinda yogunlagsmistir. LUMO orbitalleri
ise simetrik olarak H atomlar1 hari¢ molekiiliin tamaminda yogunlagmistir. Bu

grafikte kirmizi renk pozitif fazi yesil renk ise negatif faz1 gostermektedir.
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Ermo+1=-1.27 eV

ELuno= -2.64 eV

AE=301eV AE=6.53eV

Enonmo=-7.65 eV

Enomo-1=-7.80 eV

Sekil 3.41. 2-FrFBA molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji grafigi

HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark (energy gap) elektron iletkenligi i¢in
onemli bir parametredir. 2-FrFBA molekiiliiniin gaz fazindaki HOMO enerji seviyesi
-7.65 eV, LUMO enerji seviyesi -2.64 eV ve HOMO-LUMO enerji farki ise 5.01 eV
olarak hesaplanmistir. Gaz fazi1 ve coziiciilerde hesaplanan enerji degerleri Cizelge
3.28.’de wverilmistir. Molekiil icin ayrica kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve
elektrofillik indeks degerleri de hesaplanmis ve Cizelge 3.28.°de verilmistir.
Kimyasal sertlik gaz fazinda 2.51, DMSO ve su ¢oziiciilerinde 2.49 eV olarak
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hesaplanmistir. Elektronegatiflik ve elektrofillik indeks degerleri de gaz fazinda ve

coziiciilerde farkli olarak hesaplanmistir.

Cizelge 3.28. 2-FrFBA molekiiliiniin TD-DFT metoduyla hesaplanan enerji degerleri

Parameters Gasz DMSO Su
Eioplam (Hartree) -521.75772083 -521.76691653 -521.76705042
Enomo (V) -7.65 -7.56 -7.56
ELumo (V) -2.64 -2.58 -2.58
Enomo-1 (€V) -7.80 -7.70 -7.70
ELumo+1 (eV) -1.27 -1.17 -1.17
Enomo-1-LuMo+1 gap (EV) 6.53 4,98 4.98
Enomo-Lumo qap (€V) 5.01 6.53 6.53
Kimyasal Sertlik(h) -2.51 -2.49 -2.49
Elektronegativite(y) 5.16 5.07 5.07
Kimyasal Potansiyel () -5.16 -5.07 -5.07
Elektrofilik indeks (w) 5.30 5.16 5.16

3.3.5.3. Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP)

2-FrFBA molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) 3D yiizey ve 2D
kontdr seklinde Sekil 3.42.°de verilmistir. Elektrostatik potansiyel yiizeyindeki
veriler i¢in kirmizidan maviye bu araliktaki biitiin renkler kullanilmistir. Molekiil
icin bu renkler -0.04299 a.u. (koyu kirmizi) 0.04299 a.u. (koyu mavi) degerleri
arasindadir. Kirmizi ve mavi renkler sirasiyla elektron itici ve ¢ekici reaksiyonlari
gosterir. Molekiilde pozitif potansiyel, H atomlar1 yakinlarinda iken negatif
potansiyel, oksijen atomlar1 etrafindadir. Bu sonuglara gore H atomu (6zellikle H17)

kuvvetli elektron ¢ekici, O atomu ise kuvvetli itici reaksiyonlari igerir.

2D kontdr, molekiiliin molekiiler diizleminde c¢izilmistir. Oksijen atomlarmin
cevresindeki degerler bu atomlarmn elektronca zengin, hidrojen atomunun
cevresindeki degerler ise bu atomun elektronca fakir oldugunu gosterir. Negatif ve
pozitif degerler niikleofilik ve elektrofilik bolgelerdir ve -0.04 a.u. degeri O atomlar1

etrafinda goriliirken, 0.2 degeri molekiiliin merkezinde goriilmektedir.
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Sekil 3.42. 2-FrFBA molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) ve 2D

kontori

3.3.5.4. Mulliken atomik yiikleri

2-FrFBA molekiiliiniin CT konformasyonunun monomer ve dimer formlar i¢in,
Mulliken atomik yiikleri DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setiyle
hesaplanmistir. Molekiilin Mulliken atomik yiik degerleri Cizelge 3.29.’da ve yiik
dagilimi Sekil 3.43.’te verilmistir.

2-FrFBA molekiiliindeki B(OH)2 grubunun yiik dagilimi, fenilboronik asit
molekiiliin yiik dagilimi ile aynidir; ancak halkanin yiik dagilimi fenil boronik asit
molekiiliinden farklidir [72, 81]. Fenilboronik asit molekiiliinde halkadaki biitiin C
atomlar1 negatif deger gosterirken, formil grubunun ekli oldugu C3 atomu 2-FrFBA
molekiilinde pozitif deger gostermektedir. Hidrojen atomlar1 elektron verici
olduklarindan her iki molekiilde de pozitif degere, oksijen atomlari ise elektron alici
olduklarindan negatif degere sahiptir [72, 81]. Molekiiliin monomer ve dimer yapilari

benzer dagilimlar gostermektedir.
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Renk Araligi: -0.703 — 0.703

0.8 -
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E2-FrPEA/Monomer E2-FrPEA/Dhmer OPBA

Sekil 3.43. 2-FrFBA molekiiliiniin Mulliken yiik dagilim1
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Cizelge 3.29. 2-FrFBA (monomer ve dimer) ve FBA molekiillerinin mulliken yiikleri

2-FPBA PBA
Atom Monomer Dimer Monomer
C1 0.371 0.279 -0.022
C2 0.457 -0.265 -0.352
C3 0.476 0.395 0.207
C4 -0.214 -0.069 -0.680
C5 -0.018 0.077 0.188
C6 -0.174 -0.387 -0.440
H7/H12 0.174 0.181 0.161
H8/H13 0.149 0.158 0.161
H9/H15 0.210 0.211 0.196
H10/H16 0.172 0.168 0.161
C11/H14 -0.136 -0.334 0.114
H12 0.169 0.155 -
013 -0.310 -0.318 -
B14/B9 0.519 0.547 0.531
015/08 -0.464 -0.804 -0.366
016/07 -0.356 -0.586 -0.376
H17/H11 0.287 0.658 0.288
H18/H10 0.342 0.489 0.230

3.3.6. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin termodinamik 6zellikleri

Molekiilin CT konformasyonu igin sifir nokta enerjisi, rotasyonel sabiti, termal
enerjisi, 0z 1s1, entropi ve dipol moment gibi termodinamik parametreler oda
sicakliginda (298.15 K) DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setiyle
hesaplanmis ve Cizelge 3.30.’da listelenmistir. Oz 1s1 (C), entropi (S) ve entalpi (H)
degerleri, 100-700 K arahiginda sicaklik 50 K artirilarak, termodinamik
fonksiyonlarin sicaklikla degisimi incelenmis ve degerler Cizelge 3.31.’de
verilmistir. Molekiiler titresim yogunluklar1 sicaklikla arttigindan, termodinamik
fonksiyonlarin da sicaklik artisiyla arttiklar1  gbézlenmistir.  Termodinamik

fonksiyonlarin korelasyon grafigi Sekil 3.44.’te verilmistir.
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Cizelge 3.30.

parametreleri

2-FrFBA  molekiiliiniin  298.15 K hesaplanan

termodinamik

Trans-Cis Cis-Cis Cis-Trans Trans-Trans
Konformasyon (TC) (CO) (CT) (TT)
Al A2 A3 A4
SCF enerji (a.u.) -521.74774555 -521.7439712 -521.74774554  -521.74386875
Sifir nokta tit. enerjisi 84.09275 84.01840 84.09273 83.95263
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 1.36878 1.36081 1.36878 1.37318
1.03415 0.99953 1.03414 1.05566
0.61706 0.64365 0.61705 0.60324
Oz Is1, Cv (cal mol™* K™) 36.940 36.963 36.940 37.250
Entropi, S (cal mol™ K™) 98.531 99.560 98.532 99.154
Dipol moment (Debye) 4.3848 4.1409 4.3848 4.8609
A5 A6 A7 A8
SCF enerji (a.u.) -521.75772083  -521.7477395 -521.75772094  -521.74408746
Sufir nokta tit. enerjisi 84.72979 84.56422 84.72964 83.54242
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 1.52542 1.52594 1.52547 1.76698
1.05752 1.04460 1.05751 0.94952
0.62455 0.62984 0.62455 0.70361
Oz Is1, Cv (cal mol* K™?) 35.748 36.096 35.749 37.501
Entropi, S (cal mol™* K™) 94.989 95.416 94.987 98.051
Dipol moment (Debye) 3.7050 6.4997 3.7048 1.2899
Cizelge 3.31. 2-FrFBA molekiiliiniin farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreleri
T (K) C (cal mol't k1 salmol k1) H (keal mor'}
100 14.011 67.936 1.139
150 19.253 75.404 2.069
200 24.739 82.261 3.267
250 30.361 88.827 4.744
298.15 35.749 94.987 6.432
300 35.952 95.221 6.501
350 41.316 101.476 8.534
400 46.305 107.589 10.826
450 50.842 113.544 13.356
500 54.916 119.325 16.101
550 58.550 124.922 19.038
600 61.787 130.331 22.148
650 64.677 135.552 25.410
700 67.265 140.589 28.809
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Sekil 3.44. 2-FrFBA molekiiliiniin 6z 1s1, entropi, entalpi ve sicaklik degerlerinin

korelasyon grafigi

3.3.7. 2-formilfenilboronik asit molekiiliiniin nonlineer optik 6zellikleri ve dipol

moment

2-FrFBA molekiiliiniin dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri
DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setiyle hesaplanan ¢ikti dosyasindan

alinip, birimleri esu degerlerine cevrilerek, Cizelge 3.32.’de listelenmistir.

NLO (nonlineer optik) oOzelliklerinin daha aktif olmasi i¢in dipol moment,
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek olmasi1 gerekir. 2-FrFBA
molekiili homojen bir yiikk dagilimma sahiptir ve bu sebeple biiyiik bir dipol
momente sahip degildir. Dipol moment 3.704690524 Debye olarak hesaplanmaistir.
En yiiksek dipol moment degeri p, (-3.6982) bileseninde, en kiigiik dipol moment
degeri p, (0) bileseninde gozlenmistir. Molekiiler hiperpolarizebilite degerinin
biiyiikliigii NLO sistemleri i¢in dnemli bir faktordiir. Bu deger 2663.016804x107%

esu olarak hesaplanmistir. Bu deger normal degerlerden daha biiytiktiir.
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Cizelge 3.32. 2-FrFBA molekiiliiniin dipol moment p (D), polarizebilite a (a.u.),
ortalama polarizebilite o, (x10* esu), polarizebilite anizotropisi Aa
(x10* esu) ve hiperpolarizebilite p (10" esu) degerleri

L -3.6982 P 260.7349
by -0.2192 By 529.2687
W, 0 By 581.4222
Ho 3.704690524 B, 2284.9012
Ol 20.087615 Py -0.0500
Oy 1117260 By, 0.0177
Olyy 18.167911 B, -0.0905
O -0.000144 B,,, -477.2667
oz -0.000250 B, -176.2705
Olzs 8.437538 P,y -0.0068
Ottota 15.564355 364.8903724
Aot 36.43599419 P, 2637.899447

B, -0.1471627

B 2663.016804

3.4. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiilii

2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiilii oksijen atomunun yonelimine bagl
olarak iki konformasyona sahiptir. Bu konformasyonlar oksijen atomunun asagi
yonlii oldugu A1l ve oksijen atomunun yukar1 yonlii oldugu A2 konformasyonudur.

Konformasyonlar Sekil 3.45.’te verilmistir.

Bu konformasyonlarin C; simetrisinde DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel
setinde optimizasyonlar1 yapilarak en kararli durumlari bulunmustur. Hesaplanan
enerji degerlerine gore en kararli konformasyon Al konformasyonudur.

Konformasyonlarin enerjileri ve enerji farklar1 Cizelge 3.33.’te verilmistir.
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Sekil 3.45. 2-FrFBAPE molekiiliiniin minimum enerjili yapilari

Cizelge 3.33. 2-FrFBAPE molekiiliiniin konformasyonlarinin enerjileri ve bagil
enerji farklar

Konformasyon Enerji Enerji Farklan
Cy simetri (Hartree) (kcal/mol) (Hartree)  (kcal/mol)
Al -756.46892938 -474691.0614  0.0000 0.0000
A2 -756.46690868 -474689.7934  0.0020 1.2680

®Enerji farklar1 en kararl yap1 olan A1 konformasyonuna gore verilmistir.

Molekiiliin konformasyonunlarinin potansiyel enerji ylizeyi fenil halkasina bagli olan
pinakol ester grubunun (5C-4C-B14-150) 10° araliklarla 0-360° araliginda
dondiiriilmesiyle elde edilmistir. Konformasyon analizine gore Al konformasyonu
0°, 180° ve 360° yakinlarinda ii¢ yerel minimuma, A2 konformasyonu ise 90° ve 270°
yakinlarinda iki yerel minimuma sahiptir. Konformasyonunun potansiyel enerji
yiizeyi Sekil 3.46.°da verilmistir. Sekil 3.46.°dan da goriildigi gibi Al

konformasyonu daha kararl1 bir yapiya sahiptir.
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Sekil 3.46. 2-FrFBAPE molekiiliiniin konformasyonlarin potansiyel enetji yiizeyleri

3.4.1. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin geometrik

parametreleri

2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin geometrik parametreleri, bag
uzunlar1 ve bag agilar1 A1 konformasyonuna gore hesaplanmistir. Molekiiliin kristal
yapist mevcut degildir. Bu sebeple molekiiliin optimize yapist benzer molekiillerle
karsilastirilarak incelenmistir. Molekiiliin  bag uzunlart ve bag agilart 2-
formilfenilboronik asit molekiiliiniin degerleri ile birlikte Cizelge 3.34.’te verilmistir

[100].

C-C bag uzunluklar1 2-florofenilboronik asit molekiiliinde 1.387-1.410 A araliginda
[86], fenilboronik asit molekiilinde 1.378-.404 A araliginda gdzlenmistir [20]. Bu
bag uzunluklar1 2-formilfenilboronik asit molekiilinde 1.388-1.425 A, 3-
formilfenilboronik asit molekiilinde 1.388-1.405 A, 4-formilfenilboronik asit
molekiiliinde 1.387-1.407 A araliginda hesaplanmustir [100]. 3-florofenilboronik asit
molekiiliinde bu bag uzunlugu 1.365-1.406 A araliginda gozlenmistir [88]. C-C bag
uzunluklar1 2-FrFBAPE molekiiliinde 1.388-1.416 araliginda hesaplanmustir.
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Cizelge 3.34. 2-FrFBAPE molekiiliiniin baz1 geometrik parametreleri

2-FrFBAPE Bag Uzunluklar1 (A°)  Referans®
C1-C2 1.388 1.388
C1-Cé6 1.395 1.391
C1-H7 1.084 1.083
C2-C3 1.401 1.406
C2-H8 1.084 1.085
C3-C4 1.416 1.425
C3-C11 1.492 1.474
C4-C5 1.407 1.402
C4-B14 1.566 1.598
C5-C6 1.391 1.395
C5-H9 1.084 1.082
C6-H10 1.085 1.084
C11-H12 1.100 1.105
C11-013 1.215 1.221
B14-015 1.374 1.368
B14-016 1.373 1.355
015-C18 1.460

016-C17 1.463

C17-C18 1.578

C19-H20 1.092

Bag Aclan (°)

C2-C1-H7 120.2 120.3
C1-C2-C3 120.8

C3-C2-H8 118.1 118.9
C2-C3-C4 120.4

C2-C3-C11 117.3 113.2
C4-C3-C11 122.3 126.3
C3-C4-B14 126.5

C5-C4-B14 116.0

C6-C5-H9 119.5 119.3
C1-C6-H10 120.1 120.1
C3-C11-H12 116.1 113.4
C3-C11-013 123.3 128.5
C4-C5-C6 121.8

C4-B14-015 120.8 124.7
C4-B14-016 126.9 115.8
015-B14-016 112.3 119.4
H12-C11-013 120.6

H24-C23-H25 108.0

C18-C31-H34 111.5

#Ref. [100] dan almmustir.

B-C bag uzunlugu 2-FrFBAPE molekiilinde 1.566 A olarak hesaplanmustir.
Fenilboronik asit ve 2,4-diflorofenilboronik asit molekiillerinde bu bag uzunlugu
sirastyla 1.568 A ve 1.566 A olarak gdzlenmistir [20, 112]. Bhat ve arkadaslar1 B-C
bag uzunlugunu B3LYP ve MP2 metotlarini kullanarak sirasiyla 1.566 A ve 1.567 A
olarak hesaplamislardir [113].
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C=0 bag uzunlugu 2-formilfenilboronik asit molekiiliinde 1.221 A [100], 4-amino-5-
klor-2-metoksilbenzoik asit molekiiliinde 1.207 A [102], 4-butyl benzoik asit
molekiiliinin monomer yapisinda 1.21 A, dimer yapisinda ise 1.23 A olarak
hesaplanmistir [103]. 2-FrFBAPE molekiilinde 1.215 A olarak hesaplanmistir. Bu
bag uzunlugu benzer molekiillerdeki C=0 ¢ift bag uzunluklartyla uyum i¢indedir.

Fenil halkasindaki C-C-C bag acilar1 fenilboronik asit molekiiliinde 117.7° -121.1°
araliginda gozlenmis ve 117.2° -121.8° araliginda hesaplanmistir [20, 19]. Molekiiliin
C-C-C bag acilar ise 117.5-121.8° araliginda hesaplanmistir. C3-C4-C5 bag agisi
normal degerden (120°) biraz daha kiigiiktiir. Bu durum, pinakol ester ve formil
grubundan kaynaklanabilir. Diger bag acilari, deneysel ve referans degerleriyle

uyumludur.

3.4.2. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin titresim spektrumlari

2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiilii 34 atom ve 96 temel titresime
sahiptir. Molekiilin dalga sayilar1 en wuygun konformasyon olan Al
konformasyonuna goére 6-311++G(d,p) temel setinde hesaplanmistir. Hesaplanan
dalga sayilar1 deneysel degerlerle uyum i¢in 1700 cm™ den kiigiik olanlar 0.983,
bliylik olan dalga sayilar1 ise 0.958 skala faktorleriyle carpilmistir [93]. Hesaplanan
ve deneysel dalga sayilar karsilastirilmig, toplam enerji dagilimmna (TED) gore
atamalar1 yapilarak Cizelge 3.35.’te verilmistir. Molekiiliin deneysel ve teorik IR ve

Raman spektrumlari Sekil 3.47-48.’de verilmistir.
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Sekil 3.47. 2-FrFBAPE molekiiliiniin teorik ve deneysel IR spektrumlari

C=0 gerilme titresimi elektronik etkiden, komsu baglardaki etkilesimlerden, molekiil
ici ve molekiil dis1 hidrojen baglarindan etkilenmektedir. Karboksilik asitlerdeki bu
band 1740-1660 cm™ araliginda kuvvetli bir sekilde goriilmektedir [108]. 4-amino-5-
klor-2-metoksilbenzoik asit molekiiliinde ¢ok kuvvetli bir band olarak IR’de 1710

Cm'l, Raman’da 1705

hesaplanmigtir [102].

— T T T — T T
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DALGA SAYISI (cm™)

cm™ olarak gézlenmis ve monomer yapi igin 1719 cm™ olarak
4-butyl benzoik asit molekiiliinde ise IR’de 1690 cm™de
gozlenmis ve 1707 cm™de hesaplanmistir [103]. 2-FrFBAPE molekiiliinde FT-
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IR’de kuvvetli bir band olarak 1689 cm™de gozlenmis ve 1675 cm™de
hesaplanmistir. Formil grubundaki C=O titresim frekansi, karboksilik asitlerdeki
frekans degerinden daha asagiya kaymistir. Bu band TED sonuglarina gore %85 saf
bir banddir.
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Sekil 3.48. 2-FrFBAPE molekiiliiniin teorik Raman spektrumlari

C-H gerilme titresimi literatiirdeki benzer molekiiller i¢in 3030-3100 cm™ araliginda
gozlenmektedir [74-75, 80-81]. Bu molekiilde dort tane aromatik C-H bagi vardir ve
C-H gerilme titresimleri 3061-3030 cm™ arahiginda hesaplanmistir. Bu band FT-IR
spektrumunda 3059 cm™ olarak gozlenmistir. 2-florofenilboronik asit molekiiliinde
ise IR’de 3091-3035 cm™ araliginda, Raman’da 3091-3071 cm™ araliginda
gozlenmis ve CT konformasyonu i¢in 3150-3119 cm* araliginda hesaplanmistir [86].
Fenil boronik asit molekiiline baglanan flor atomu C-H gerilme titresimlerini
artirrken molekiile baglanan formil grubu bu titresim degerini azaltmaktadir.

Molekiildeki C-H gerilme titresimleri saf bandlardir.

127



Cizelge 3.35. 2-FrFBAPE molekiiliiniin teorik ve deneysel dalga sayilari

Deneysel Teorik TED (<10%)
No FT-IR Frekans Iy SRra Ira Isaretleme®
1 26 0.84 224 100.00 <tCCBO (87)
2 54 0.07 391 4175 1CCBO (57), tCCCB (23)
3 92 040 011 045 tCCCC (38), t1CCCO (27)
4 96 0.81 017 0.63 3CCB (36), 6CBO (47)
5 101 6.43 069 230 tCCCO (61)
6 136 342 295 581 tCCCC (10), tCCCB (28), tCOBO (10)
7 191 238 087 094 3CCC (46)
8 224 158 048 0.40 vCC (10), I'CH [tCCCH (19)], tCCOH (18)
9 225 3.16 049 0.40 I'CH [tCCCH (14)], tCCOH (13), tCCCC (19)
10 232 0.20 054 042 I'CH [tCCCH (43)], tCCOH (21)
11 244 0.17 159 115 vCB (10), I'CH [tCCCH (32)]
12 271 356 115 0.70 ?1Cl():C (32), 5CCO (11), TCCCH (14), =CCBO
13 282 0.02 0.07 0.04 I'CH [tCCCH (48)], tCCOH (25)
14 294 069 077 041 I'CH [tCCCH (40)], tCCOH (17)
15 298 0.04 031 0.6 vCC (15), tCCBO (17), I'CH [tCCCH (40)]
16 307 192 128 0.64 3CCC (10), tCCCH (27)
17 355 0.71 101 0.0 3CCC (35)
18 358 0.08 298 1.18 vCC (13), 8CCC (18), tCCCH (61)
19 398 398 1.08 062 0.21 3CCC (15), TCCCC (17), tCCCO (11)
20 403 1.73 1.09 0.36 tCCCC (12), tCCCO (12)
21 446 0.27 225 0.64 tCCCC (21)
22 461 0.89 170 0.46 tCCCC (15), tCCCH (17)
23 485 486 422 106 0.27 tCCCC (24)
24 510 222 147 034 vCC (27), 1CCBO (11)
25 525 148 223 0.50 3CBO (15)
26 572 571 329 195 0.39 vCC (32), 5CCO (10)
27 634 234 1103 1.89 S8CCC (45), 6CCH (18)
28 651 650 11.08 1121 1.85 vCC (52)
29 656 3589 0.29 0.05 tCCBO (27),xCCCC (16), tCOBO(15)
30 678 939 237 037 vCC (13), 8CCC (15), 8CCO (14)
31 750 25.21 023 0.03 tCCCH (34),1CCCC (33), tCCBO(13)
32 761 773 23.68 035 0.05 vCH [tCCCH (65)]
33 806 20.55 1271 154 vCC (31), 8CCO (10)
34 823 334 080 0.09 vCC (13), vCO (38)
35 833 1478 0.68 0.08 vCC (19), vCO (17), 8CCC (12), 8COB (11)]
36 856 851 60.42 16.97 1.90 vCO (47), 6CCH (10)
37 899 0.17 0.02 0.00 vYCH [tCCCH (63), tCHCH(18), tCBCH(11)]
38 917 047 184 0.8 vCC (35), 5CCH (38)
39 923 0.00 337 0.33 vCC (25), 5CCH (53)
40 944 254 248 0.24 vCC (23), 5CCH (36)
41 955 952 27.85 7.33 0.69 vCC (34), vCO (16), 3CCH (28)
42 979 052 014 0.01 yCH [tCCCH (42), tCHCH(41)]
43 995 0.08 091 0.08 3CCH (62)
44 1001 0.00 0.10 0.01 yCH [tCCCH (11), TCHCH(63)]
45 1006 0.03 255 0.22 3CCH (63)
46 1026 168 112 0.09 tCCCH (67), tCCCO (22)
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Cizelge 3.35. (Devam)

47 1040 2741 4279 355 vCC (63)
48 1057 1066 6358 1.06 0.8 vCC (11), vBO (13), 5CCC (28), SCCH (19)
49 1109 1106 2468 332 025 vCC (17), vBO (14), 5CH [5CCH (21)]

50 1113 4118 602 045 vCC (14), vBO (10), SCH [SCCH (18)]
51 1136 1146 187.30 216 0.5 vCO (12), SCCH (38)

52 1160 2625 1.98 0.4 vCC (40), SCCH (17)

53 1166 113 1359 0.94 vCC (19), 5CH [SCCH (80)]

54 1196 1198 5212 2786 1.85 vCC (53), CH [SCCH (27)]

55 1212 29.46 224 015 vCC (24), SCCH (14)

56 1244 052 587 037 vCC (36), SCCH (11)

57 1251 1259 6880 571  0.35 vCC (30), 5CCH (44)

58 1262 6311 948 058 vCC (26), SCCH (18)

59 1287 7469 823 049 vCC (38), vBO (24)

60 1314 1319 9215 524 030 vCC (40), vBO (33)
61 1334 1337 50761 59.67 3.31 vCB (29), vBO (31)
62 1374 1378 659 014 001 SCCH (41), pCH[SCHH (44)]

63 1383 2134 028 001 SCCH (41), pCH[SCHH (45)]
64 1393 1886 069  0.04 SCCH (24), pCH[SCHH (37)]
65 1404 772 057  0.03 SCCH (40), pCH[SCHH (46)]
66 1410 1312 17.09 0.87 SCCH (31), SOCH (46)

67 1445 107 885 043 vCC (24), SCCH (51)

68 1448 006 433 021 pCH[SCHH (52)]

69 1459 231 993 047 pCH[SCHH (48)]

70 1460 038 642 031 pCH[SCHH (45)]

71 1464 988 651 031 pCH[SCHH (50)]

72 1476 553 313 015 pCH[SCHH (49)]

73 1482 336 540 025 pCH[SCHH (51)]

74 1484 1483 042 736 034 pCH[SCHH (43)]

75 1489 3275 7.88 036 vCC (25), SCCH (39)

76 1497 1216 063 003 pCH[SCHH (45)]

77 1563 1574 1136 1665 0.70 vCC (66), 5CCH (15)
78 1591 1602 48.89 122.09 4.94 vCC (62), 5CCH (16)
79 1689 1675 264.16 99.00 3.69 vCO (85)

80 2870 2892 2420 9849 1.07 vCH (100)

81 2908 271 681  0.07 vCH (100)
82 2911 20.93 408  0.04 vCH (93)
83 2913 830 751  0.08 vCH (95)
84 2917 2511 57018 6.05 vCH (100)
85 2029 2970 0.73  27.87 028 VvCH(97)
86 2971 850 743 007 vCH (94)
87 2976 2978 564 5328 053 vCH (95)
88 2979 869 4887 049 vCH (96)
89 2981 4830 63.90 064 vCH (100)
90 2982 4452 11821 118 vCH (97)
91 2997 1645 6405 063 vCH (97)
92 2997 20.65 4191 041 vCH (97)
93 3030 218 6629 0.63 vCH (100)
94 3044 11.02 13322 125 vCH (100)
95 3056 6.81 5483 051 vCH (100)

96 3059 3061 1186 226.07 2.09 vCH (100)

®v; gerilme, y; diizlem dis1 ac1 biikiilme, 8; diizlem ici ac1 biikiilme , t; burulma, p; makaslama, ¢;
kivirma, I";sallanma.
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Varsanyi, C-C gerilme titresimlerini bes band halinde 1625-1590, 1590-1575, 1540-
1470, 1465-1430 ve 1380-1280 cm™de gozlemlemistir [83]. Bu band 5-bromo
salisilik asit molekiilinde IR’de 1606-1078 cm™ araliginda gozlenmistir [79]. C-C
gerilme titresimleri bu molekiilde 1602-1574, 1489, 1445, 1319-1160, 1113-1040
cm™de 6-311G++(d,p) temel seti ile hesaplanmis, FT-IR’de 1591-1563, 1314-1196,
1109-1057 cm™’de gozlenmistir. En biiyilk C-C gerilme titresimi 1574 cm ™ de
hesaplanmis ve FT-IR’de 1563 cm™de gozlenmistir. Bu band TED sonuglarina gore

%66 saf mod olarak atanmustir.

2-FrFBAPE molekiili 4 CH3 gurubuna sahiptir. CH3 grup titresimleri aromatik
halkadaki C-H titresimlerinden daha diisiik frekanslarda gergeklesir. CH3 grup
titresimlerinde  asimetrik  gerilme titresimi, genellikle, simetrik gerilme
titresimlerinden daha yiiksek dalga boylarinda gerceklesir. Literatiirde ve benzer
molekiillerde, asimetrik C-H gerilme titresimi 2980 cm™de ve simetrik gerilme
titresimi 2870’cm™ de hesaplanmustir [114-117]. Bu molekiilde asimetrik gerilme
titresimi 2997-2970 cm™ araliginda hesaplanmus ve FT-IR spektrumunda 2976 cm’
Lde gozlenmigtir. Simetrik gerilme titresimi ise 2917-2908 cm* araliginda
hesaplanmis ve FT-IR’de 2929 cm ™’ de gbzlenmistir. Bu titresimler TED sonuglarina
gore %94 saf bandlardir. CH3 grubunun makaslama titresimi 1497, 1483-1448 ve
1404-1378 cm™ araliklarinda hesaplanmis ve TED sonuglarina gore %37 katkiyla
atanmistir. IR korelasyon grafigi Sekil 3.49.’da, verilmistir.

Titresim frekanslarinin degerleri yapilan literatiir arastirmasinda, benzer ¢aligmalarda

bulunan degerlerle uyum i¢indedir.
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Sekil 3.49. IR korelasyon grafigi

3.4.3. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin NBO analizi

Aromatik halkada konjuge o baglarindaki elektron yogunlugu (ED) ~1.97¢ ve J" anti
baglarindaki elektron yogunlugu 0.02e’dir ve agikca kuvvetli delokalizasyon

gostermektedir. Molekiildeki alici-verici etkilesimleri Cizelge 3.36.’da verilmistir.

Molekiil i¢i kuvvetli hiper konjugatif etkilesim, C3-C4’iin ¢ bagindan C2-C3 ve C4-
C5 o* anti bag orbitaline gegiste 3.66 ve 3.35 KJ/mol’liikk diisiik bir stabilizasyon
enerjisi olarak goriiliir. Bu etkilesim C1-C2 ve C5-C6’nin 7 anti bag orbitaline 19.36
ve 18.89KJ/mol’liikk kuvvetli bir delokalizasyona neden olur. Ayni tiir etkilesim C1-
C2, C5-C6 ve C11-0O13 baglarinda da goriilmektedir.
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Cizelge 3.36. 2-FrFBAPE molekiilinin NBO sonuglarma goére alici-verici
etkilesimleri

Verici (i) Tipi  EDle Alci(j)  Tipi EDle (Ezamorl) EG)-EG)° (au)  F(ij) (au)

C1-C2 o 198 C1-C6 o 002 269 1.28 0.052
C2-C3 c* 002 310 1.28 0.056
C1-C2 T 164 C3-C4 n* 039 20.04 0.29 0.068
C5-C6 7* 030 19.85 0.28 0.068
C2-C3 o 197 C1-C2 o* 0.02 276 1.28 0.053
C3-C4 o* 0.03 413 1.25 0.064
C3-C4 o 197 C2-C3 o 002 3.66 1.26 0.061
C3-C11 c* 006 137 1.13 0.035
C4-C5 o 002 335 1.25 0.058
C4-B14 o* 0.03 3.03 1.16 0.053
C3-C4 I 161 C1-C2 7* 028 19.36 0.28 0.067
C5-C6 7* 030 18.89 0.28 0.066
C11-013 7 010 17.14 0.27 0.065
C3-C11 o 198 C1-C2 o* 002 272 1.24 0.052
C2-C3 o* 0.02 1.46 1.22 0.038
C3-C4 o* 0.03 205 1.21 0.045
C4-C5 o* 002 259 1.21 0.050
C4-C5 o 197 C3-C4 c* 003 371 1.25 0.061
C3-C11 c* 0.06 3.84 1.13 0.059
C4-B14 o* 003 278 1.15 0.051
C5-C6 o* 002 272 1.27 0.053
C4-B14 o 196 015-C18 o 005 194 0.79 0.035
016-C17 o* 0.06 1.63 0.79 0.032
C5-C6 o 198 C1-C6 o* 0.02 266 1.28 0.052
C4-C5 c* 002 313 1.27 0.056
C5-C6 T 164 C1-C2 n* 028 18.62 0.29 0.067
C3-C4 7 039 19.80 0.29 0.068
C11-013 o 200 C3-C4 o* 0.03 142 1.62 0.043
C3-C11 o* 0.06 099 1.50 0.035
C11-013 T 198 C3-C4 7 039 5.08 0.40 0.045
B14-015 o 199 C3-C4 c* 003 157 1.44 0.043
C18-C27 c* 0.02 1.63 1.25 0.040
015-C18 o 198 C17-C23 c* 0.02 1.46 1.17 0.037
016-C17 o 198 C18-C27 o* 0.02 149 1.20 0.038
C17-C19 o 198 C18-C31 o* 0.03 200 0.99 0.040
C18-C31 o 198 C17-C19 " 003 201 0.99 0.040
013 LP(2) 189 C(C3-Ci11 c* 0.06 18.01 0.70 0.102
C11-H12 c* 0.06 20.20 0.66 0.104
B14 LP*(2) 0.38 C3-C4 7 039 12155 0.03 0.081
C11-013 7 010 1.23 0.01 0.008
015 LP(2) 180 C17-C18 o* 0.06 058 0.63 0.018
C18-C27 o* 002 215 0.68 0.036
C18-C31 c* 0.03 559 0.67 0.057
016 LP(2) 180 C17-C18 c* 0.06 0.56 0.63 0.017
C17-C19 c* 0.03 546 0.68 0.057
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3.4.4. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin NMR analizi

2-FrFBAPE molekiiliinin ‘H ve *C NMR kaymalart GIAO metodu, B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) temel setiyle gaz fazinda, DMSO ve su ¢6ziiclisiinde
hesaplanmistir. Molekiiliin deneysel 'H ve ®C NMR spektrumlar1 DMSO
¢oziiclistinde alinmistir. Deneysel NMR spektrumlart Sekil 3.50.’da verilmistir.
DMSO ¢oziiciisiinde elde edilen teorik NMR kaymalar1 deneysel degerlerle daha iyi
uyum saglamaktadir. Deneysel ve teorik H ve BC kimyasal kaymalar Cizelge

3.37.’de listelenmistir.

Aromatik protonlarin kimyasal kaymalari genellikle 7.00-8.00 ppm araliginda
gozlenmektedir. Protonlarin teorik kimyasal kaymalar1t DMSO ve su ¢oziiciisiinde
1.17-11.25 ppm araliginda, gaz fazinda 0.94—11.25 ppm araliinda hesaplanmistir.
DMSO c¢oziiciisiindeki deneysel kimyasal kaymalar ise 1.07-10.35 ppm araliginda
gbzlenmistir. 2-FIFBAPE molekiiliiniin aromatik protonlarmin kimyasal kayma
degerleri DMSO ve su ¢oziiciisiinde 7.87—8.43 ppm aralifinda gaz fazinda7.65-8.45
ppm araliginda hesaplanmistir. Bu kaymalar deneysel olarak 7.64—7.93 ppm

araliginda gozlenmistir.

Aromatik karbonlar genellikle 100-150 ppm kimyasal kayma degerleri ile
spektrumun ¢akisik bolgelerinde sinyal verirler [66, 67]. Molekiiliin sahip oldugu 13
karbon atomundan 6 tanesi aromatik halkadadir. Aromatik karbonlarin kimyasal
kaymalar1 DMSO ¢oziiciisiinde 131.16-147.51 ppm araliginda, su ¢oziiclisiinde
131.15-147.50 ppm araliginda ve gaz fazinda 131.77-148.21 ppm aralifinda
hesaplanmistir. Deneysel kimyasal kaymalar ise 128.83-145.19 ppm araliginda

gozlenmistir.
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Sekil 3.50. 2-FrFBAPE molekiiliiniin *H ve **C NMR spektrumlari
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Cizelge 3.37. 2-FrFBAPE molekiiliiniin deneysel ve teorik *H ve **C NMR kimyasal

kaymalar1
Teorik Deneysel

Atom DMSO Water Gas DMSO
Ci11 202.61 202.66 199.21 194.61
C3 147.51 147.50 148.21 145.19
C5 143.28 143.28 142.98 141.04
C6 139.19 139.23 136.78 135.13
C4 137.80 137.82 136.21 133.73
C1 136.41 136.42 135.76 131.21
C2 131.16 131.15 131.77 128.83
C17 91.84 91.85 90.94 96.02
C18 89.20 89.21 88.39 84.53
C19 26.33 26.33 26.44 25.05
C31 26.28 26.28 26.42 24.94
Cc27 23.56 23.55 23.91 24.51
C23 23.21 23.21 23.51 22.37
H12 11.25 11.25 11.25 10.35
H8 8.43 8.43 8.45 7.93
H9 8.38 8.39 8.30 7.90
H10 7.90 7.90 7.60 7.75
H7 7.87 7.87 7.65 7.64
H30 1.50 1.49 1.50 1.55
H26 1.49 1.49 1.50 1.41
H29 1.47 1.47 1.48 -
H22 1.44 1.44 1.43 -
H25 1.42 1.42 1.46 1.34
H34 1.37 1.37 1.37 1.29
H20 1.26 1.26 1.30 1.27
H32 1.25 1.25 1.26 1.24
H21 1.22 1.23 1.04 1.15
H28 1.20 1.21 0.97 1.14
H33 1.19 1.20 1.01 1.13
H24 1.17 1.18 0.94 1.07

2-FrFBAPE molekiiliiniin teorik ve deneysel kimyasal kayma korelasyon grafigi
Sekil 3.51.°de, *H ve **C korelasyon grafikleri Sekil 3.52.’de verilmistir. Kimyasal
kayma degerleri, benzer ¢aligmalarda bulunan degerlerle uyum i¢indedir. Bu durum,

korelasyon grafiklerinden de goriilmektedir.
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3.4.5. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin elektronik o6zellikleri

3.4.5.1. UV-Vis analizi

2-FrFBAPE molekiilii i¢in sogurma dalga boyu, uyarilma enerjisi ve osilator siddeti
gibi elektronik degerler TD-DFT metoduyla 6-311++G(d,p) temel setini kullanarak

gaz fazinda, DMSO ve su ¢oziiciisiinde hesaplanmistir. Molekiiliin teorik UV-vis

spektrumu Sekil 3.53.’de hesaplanan degerler Cizelge 3.38.’de verilmistir.
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Sekil 3.53. 2-FrFBAPE molekiiliiniin teorik UV-vis spektrumlari

Teorik sogurma bandlar1t TD-DFT metodu ile DMSO ¢6ziiciisiinde 344.63, 281.67 ve
258.52 nm, su ¢oziiclistinde 344.36, 281.56 ve 258.18 nm ve gaz fazinda 361.62,
274.68ve 253.63nm olarak hesaplanmistir. DMSO ve su ¢oziiciilerindeki sogurma

bandlar1 birbirleri ile benzerlik gosterirken gaz fazinda bu degerler biraz daha

asagiya kaymigstir.

3.4.5.2. HOMO-LUMO analizi

2-FrFBAPE molekiiliinin HOMO-LUMO orbitallerinin enerji degerleri TD-DFT
metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti ile gaz fazinda, DMSO ve su ¢oziiciisiinde

hesaplanmustir.
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Cizelge 3.38. 2-FrFBAPE molekiiliiniin deneysel ve teorik dalga boyu A (nm), uyarilma enerjisi (eV) ve osilator siddeti (f) degerleri

DMSO Su Gaz Deneysel
A (nm) E(eV) f A (nm) E(eV) f A (nm) E(eV) f A (nm) E(eV) f
344.63 3.5976 0.0000 344.36 3.6004 0.0000 361.62 3.4286 0.0000
(62—63) (62—63) (62—63)
281.67 4.4017 0.0730 281.56 4.4034 0.0698 274.68 4.5137 0.0474
(60—63) (60—63) (60—64)
(61—63) (61—63) (61—63)
(61—64)
258.52 4.7959 0.1744 258.18 4.8021 0.1549 253.63 4.8884 0.0008
(59—63) (59—63) (62—63)
(60—63) (60—63) (62—64)
(61—64) (61—64)




HOMO-LUMO enerji grafigi, gaz fazinda cizilmis ve Sekil 3.54.’te verilmistir.
Grafige gore HOMO orbitalleri formil grubunda ve halkanin bir kisminda
yogunlasirken, LUMO orbitalleri simetrik olarak halkada, formil grubunda ve
oksijen atomlarinda yogunlasmistir. Bu grafikte kirmizi renk pozitif faz1 yesil renk

ise negatif faz1 gostermektedir.
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Sekil 3.54. 2-FrFBAPE molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji grafigi

HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark (energy gap), elektron iletkenligi
icin 6nemli bir parametredir. 2-FrFBAPE molekiiliiniin gaz fazindaki HOMO enerji
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4.86 eV olarak hesaplanmistir. Gaz faz1 ve ¢oziiciilerde hesaplanan enerji degerleri
Cizelge 3.39.’da verilmistir. Molekiil i¢in ayrica kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve
elektrofillik indeks degerleri de hesaplanmistir. Kimyasal sertlik gaz fazinda -2.43,
DMSO ¢oziiciisiinde -2.52 ve su c¢oziiciisiinde -2.53 eV olarak hesaplanmustir.
Elektronegatiflik ve elektrofillik indeks degerleride gaz fazinda ve ¢oziiciilerde farkli

olarak hesaplanmis ve Cizelge 3.39. da verilmistir.

Cizelge 3.39. 2-FrFFBAPE molekiiliiniin TD-DFT metoduyla hesaplanan enerji

degerleri

C, simetri Gaz DMSO Su
Etopiam (Hartree) -756.46895464 -756.47856060 -756.47870210
Eromo (eV) -6.88 -7.35 -7.36
ELumo (eV) -2,02 -2.30 -2.30
Enomo-1 (V) -7.23 -7.41 -7.42
ELumo-+1 (V) -1.11 -1.24 -1.25
Enomo-1-Lumo+1 gap (EV) 6.12 6.17 6.17
Eromo-Lumo gap (€V) 4.86 5.05 5.06
Kimyasal Sertlik(h) -2.43 -2.52 -2.53
Elektronegativite(y) 4.45 4.82 4.83
Kimyasal Potansiyel (i) -4.45 -4.82 -4.83
Elektrofilik indeks () -4.07 -4.60 -4.61

3.4.5.3. Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP)

2-FrFBAPE molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP) 3D yiizey ve 2D
kontdr seklinde Sekil 3.55.°te verilmistir. Elektrostatik potansiyel yiizeyindeki veriler
i¢in kirmizi ile mavi arasindaki biitiin renkler kullanilmistir. Molekiil i¢in bu renkler
-0.05274 a.u. (koyu kirmizi) - 0.05274 au. (koyu mavi) degerleri arasindadir.
Kirmizi ve mavi renkler sirasiyla elektron itici ve cekici reaksiyonlar1 gosterir.
Molekiilde pozitif potansiyel H atomlar1 yakinlarinda iken negatif potansiyel oksijen
atomlar1 yakinlarindadir. Bu sonuglara goére H atomlar1 kuvvetli elektron ¢ekici, O

atomu (0zellikle O13) ise kuvvetli itici reaksiyonlart igerir.

2D kontdér molekiiliin molekiiler diizleminde ¢izilmistir. Oksijen atomlarinin

cevresindeki degerler bu atomlarin elektronca zengin, hidrojen atomlarinin
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cevresindeki degerler ise bu atomun elektronca fakir oldugunu gosterir. Negatif ve
pozitif degerler niikleofilik ve elektrofilik bolgelerdir ve -0.008 a.u. degeri O atomu
(O13) etrafinda goriilirken, 0.008 a.u. degeri pinakol ester grubunun hidrojen

atomlarinin etrafinda goriilmektedir.

-5.274e-2 5.274e-2

Sekil 3.55. 2-FrFBAPE molekiiliiniin elektrostatik potansiyel yilizeyi (MEP) ve 2D

kontora

3.4.5.4. Mulliken atomik yiikleri

2-FrFBAPE molekiiliiniin Mulliken atomik yiikleri DFT/B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) temel setiyle hesaplanmistir. Molekiiliin Mulliken atomik yiiklerinin
degerleri Cizelge 3.40.’da ve yiik dagilimi Sekil 3.56.’da verilmistir.

2-FPBA (monomer) ve PBA molekiillerindeki B(OH)2 grubunun yiik dagilimi
birbirleri ile yan1 iken 2-FrFBAPE molekiiliiniin yiik dagilimi farklidir. C1 atomu 2-
FPBA (monomer ve dimer) ve PBA molekiillerinde pozitif iken 2-FrFBAPE
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molekiiliinde negatif degere sahiptir. C4 atomunda da tam tersi bir sonug
goriilmektedir. 2-FrFBA ve 2-FrFBAPE molekiillerinin  formil kismindaki
atomlarinin (C11, O13 ve H12) yiik dagilimlar1 ayni isaretlere sahiptir.
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Sekil 3.56. 2-FrFBAPE molekiiliiniin Mulliken yiik dagilimi
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Bor atomu biitiin molekiillerde yaklasik degeri ve ayni isareti gOstermektedir.
Hidrojen atomlar1 elektron ¢ekici atomlar olduklarindan, her ti¢ molekiilde de pozitif
degere sahiptir. Ancak O15 atomu benzer molekiillerde negatif isaret verirken 2-

FrFBAPE molekiiliinde pozitif isarete sahiptir.

Cizelge 3.40. 2-FrFBAPE, 2-FrFBA (monomer ve dimer) ve FBA molekiillerinin

mulliken yiikleri

2-FPBA 2-FPBAPE PBA
Atom Monomer Dimer Monomer Monomer
C1 0.371 0.279 -0.399 0.238
C2 0.457 -0.265 -0.054 -0.170
C3 0.476  0.395 0.468 -0.090
C4 -0.214 -0.069 0.053 -0.423
C5 -0.018 0.077 -0.088 -0.059
C6 -0.174 -0.387 -0.422 -0.132
H7 0.174 0.181 0.170 0.148
H8 0.149 0.158 -0.054 0.163
H9 0.210 0.211 0.207 0.184
H10 0.172 0.168 0.173 0.168
C11/H16 -0.136 -0.334 -0.386 0.123
H12 0.169 0.155 0.234 -
013 -0.310 -0.318 -0.259 -
B14/B11 0.519 0.547 0.541 0.527
015/012 -0.464 -0.804 0.088 -0.378
016/013 -0.356 -0.586 -0.024 -0.360
H17/C19/H14 0.287 0.658 -0.279 0.291
H18/C20/H15 0.342 0.489 -0.265 0.246

3.4.6. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin termodinamik

ozellikleri

Molekiiliin sifir nokta enerjisi, rotasyonel sabiti, termal enerjisi, 6z 1s1, entropi ve
dipol moment gibi termodinamik parametreleri oda sicakliginda (298.15 K)
DFT/B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) temel setiyle hesaplanmis ve Cizelge
3.41.’de listelenmistir. Oz 1s1 (C), entropi (S) ve entalpi (H) degerleri, 100-700 K
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araliginda sicaklik 50 K artirilarak, termodinamik fonksiyonlarin sicaklikla degisimi

incelenmis ve degerler Cizelge 3.42.’de verilmistir. Molekiiler titresim yogunluklari

sicaklikla arttigindan, termodinamik fonksiyonlarin da sicaklik artisiyla arttiklari

gozlenmistir. Termodinamik fonksiyonlarin korelasyon grafigi Sekil 3.57.°de

verilmigtir.
1409 _a BZ 18I (C) (cal mol! K st
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Sekil 3.57. 2-FrFBAPE molekiiliiniin 6z 1s1. entropi. entalpi ve sicaklik degerlerinin

korelasyon grafigi

Termodinamigin ikinci kanununa gore kimyasal reaksiyonlarin tahmini yonleri ve
termodinamik fonksiyonlarin iligkilerine gore diger termodinamik enerjileri

hesaplamak i¢in termodinamik hesaplamalar kullanilabilir.
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Cizelge 3.41. 2-FrFBAPE molekiiliiniin 298.15 K hesaplanan termodinamik
parametreleri

Konformasyon Al A2
Simetri C1l C1l
SCF enerji (a.u.) -756.46895464 -756.46696910
Sifir nokt_a1 tit. enerjisi 176.06984 175.77061
(kcal mol™)
Rotasyonel Sabit (GHz) 0.82540 0.90415
0.30450 0.31255
0.24626 0.27850
Oz Is1, Cv (cal mol™* K™) 64.231 64.279
Entropi, S (cal mol™ K™ 128.345 128.378

Cizelge 3.42. 2-FrFBAPE molekiiliinlin farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreleri

T(K) c(calmol't K1) s(calmolt K1) H (kcal mol'l)

100 24.860 80.975 1.641
150 35.361 93.880 3.250
200 45.148 105.973 5.363
250 54.845 117.532 7.962
298.15 64.231 128.345 10.925
300 64.590 128.755 11.047
350 74.156 139.741 14.617
400 83.265 150.509 18.654
450 91.730 161.046 23.131
500 99.475 171.327 28.014
550 106.506 181.333 33.266
600 112.874 191.050 38.852
650 118.645 200.476 44,742
700 123.890 209.611 50.907

3.4.7. 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiiliiniin nonlineer optik

ozellikleri ve dipol moment

2-FrFBAPE molekiiliiniin dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri DFT/B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel setiyle hesaplanan c¢ikti
dosyasindan alinip, birimleri esu degerlerine c¢evrilerek Cizelge 3.43. te

listelenmistir.
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NLO (nonlineer optik) ozelliklerinin daha aktif olmasi i¢in dipol moment,
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek olmasi gerekir. 2-FrFBAPE
molekiilii homojen bir yiik dagilimina sahiptir. Bu sebeple molekiil biiylik bir dipol
momente sahip degildir. Dipol moment 4.9771 Debye olarak hesaplanmistir. En
yiiksek dipol moment degeri u, (3.9778 Debye) bileseninde ve en kiiciik dipol
moment degeri u, (-0.164 Debye) bileseninde gozlenmistir. Molekiiler
hiperpolarizebilite degerinin biiylikliigli NLO sistemleri i¢in 6nemli bir faktérdiir. Bu
deger 3075.434416x10™%® esu olarak hesaplanmustir. Bu deger normal degerlerden
daha biiyiiktiir.

Cizelge 3.43. 2-FrFBAPE molekiiliiniin dipol moment p (D), polarizebilite o (a.u.),
ortalama polarizebilite o, (x10* esu), polarizebilite anizotropisi Ac
(x10* esu) ve hiperpolarizebilite B (x10™* esu) degerleri

Uix 3.9778 B 2522.9423
Uy -2.9869 Py 271.7228
iz -0.164 Byyy 247.4155
Mo 49771 Byyy 1377.8782
O 31.728102 By -8.5590
Oy 0529129 B,y 3.7466
ayy 27.919386 Py 122.9255
Oz 0.006398 By 51.8861
ayz 0.175956 By, -428.5706
Oz 17.956261 P,z -66.1875
ltotal 25.867916 B, 2822.243869
Aa 56.31815194 P, 1221.030376

B 48.17892859

B 3075.434416
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, 5-bromo 2-etoksilfenilboronik asit, 3-florofenilboronik asit, 2-
formilfenilboronik asit ve 2-formilfenilboronik asit pinakol ester molekiillerinin
geometrik parametreleri, titresim frekanslari, NBO ve NMR analizleriyle, elektronik,
termodinamik ve non-lineer dzellikleri incelenmistir. Oncelikle molekiillere ait olasi
biitiin konformasyonlar belirlenerek, konformasyonlarin potansiyel enerji yiizeyi
taranmis ve yapinin minimum enerjiye sahip oldugu en kararli hal, B3LYP metodu
ile bulunmustur. Optimizasyon hesabi sonucunda bulunan geometrik parametreler,
deneysel calismalar ve benzer molekiillerin teorik caligsmalari ile karsilagtirilmistir.
Molekiillerin fenil halkasindaki C-C bag uzunluklar incelendiginde, 2-FrFPA ve 2-
FrFBAPE molekiillerinin formil kismima bagli olan C3-C4 bag uzunlugunun
aromatik halkadaki en biiylik bag uzunlugu oldugu goriilmiistiir. SBr2EFBA ve 3-
FFBA molekiillerinde ise brom ve flor atomlarina bagli olan karbon atomlarinin bag
uzunluklarinin halkadaki en kisa bag uzunlugu oldugu goriilmiistiir. Bu durum, fenil
halkasina bagli olan formil kisminin, ilgili karbon atomlarinin iizerindeki elektronlari
cekerek bu bagi zayiflattigini gostermektedir. Bu da fenilboronik asitlere eklenen
atom ya da atom gruplarinin aromatik halkadaki bag uzunluklarmi etkiledigini

gostermektedir.

Titresim frekanslari, molekiiller i¢in belirlenen temel setlerde hesaplanmis ve
molekiillerin deneysel olarak IR ve Raman spektrumlar1 alinmistir. Hesaplanan
titresim frekanslarini deneysel titresim frekanslarina yaklastirmak icin, bu frekanslar,
belirli referanslardan alinan skala faktorleriyle ¢arpilmigtir. Titresim frekanslarinin
isaretlemeleri TED hesabi ve Gauss View gorsel goriintiileme yontemi ile
yapilmigstir. Molekiillerin aromatik halkasinda bulunan ve saf band olarak atanan C-H
titresim frekanslar1 incelendiginde, SBr2EFBA molekiiliinde, bu titresim frekans
degerinin artt1g1, 3-FFBA molekiiliinde ise formil grubu ekli olan molekiillere gore
bu degerin azaldigi goriilmiistiir. O-H titresimi olan molekiillerin cis konumundaki
O-H gerilme titresimi incelendiginde, 2-FrFBA molekiiliinde bu titresim frekans
degerinin ¢ok azaldigi, 3-FFBA molekiiliinde ise bu degerin arttig1 goriilmektedir.

Bu sonug fenil halkasina bagli olan atom ya da atom gruplarinin ¢evrelerinde olugan
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elektron yogunlugunun, molekiildeki titresim frekanslarini (direkt bagli olmasalar

bile) etkiledigini gostermektedir.

Molekiiller i¢in yapilan NMR analizlerinde fenil halkasina bagli olan atom veya
atom gruplarinin kimyasal kayma degerlerini etkiledigi goriilmiistir. SBr2EFBA, 3-
FFBA, 2-FrFBA ve 2-FrFBAPE molekiillerindeki etoksil, flor ve formil gruplarina
bagli olan karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, diger karbon atomlarinin
kimyasal kayma degerlerinden daha blyiiktiir. Ayrica 5SBr2EFBA, 3-FFBA ve 2-
FrFBA molekiillerindeki B(OH)2 grubuna bagli olan karbon atomlarinin kimyasal
kayma degerleri ise diger karbon atomlarmin kimyasal kayma degerlerinden daha
kiigiiktiir. Bu sonu¢ molekiillerdeki etoksil, flor ve formil gruplarinin daha
elektronegatif; B(OH)2 grubunun ise elektronegatiflie katkisinin olmadigim
gostermektedir. Bu degerlendirme, 2-FrFBAPE molekiiliindeki pinakol ester grubuna

bagli olan karbon atomunun kimyasal kayma degeri i¢in gecerli degildir.

S5Br2EFBA, 3-FFBA, 2-FrFBA ve 2-FrFBAPE molekiillerinin HOMO-LUMO
analizi, MEP, Mulliken yiikleri gibi elektronik 6zellikleri incelenmistir. Bu analizlere
gore, HOMO orbitalleri genellikle halkada yogunlasirken LUMO orbitalleri
molekiilin tamaminda yogunlagmistir. Molekiillerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri
arasindaki enerji farki da incelenmis ve 5.75 eV degeri ile 3-FFBA molekiiliiniin
daha kararli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistir. MEP ve Mulliken analizine gore
elektron alig verisine bakilmis ve iizerinde yik yogunlugu bulunan atomlar
belirlenmistir. Molekiiliin elektronik ozelliklerinden fenil halkasmna eklenen atom

veya atom gruplarinin, fenil halkasindan daha elektronegatif olduklar1 gézlenmistir.

Molekiillerin ayrica termodinamik ve non-lineer optik 6zellikleri de incelenmistir.
Molekiillerin termodinamik o6zelliklerinde 298.15 K’de ve farkli sicakliklarda
termodinamik yasalara uygunlugu incelenmistir. Molekiillerin entropi, 6z 1s1 ve
entalpi degerlerinin termodinamigin ikinci yasasina uyduklari ve sicaklik artisiyla
degerlerinin arttigi gozlenmistir. Molekiillerin non-lineer 6zelliklerinin daha aktif
olmasi, dipol moment, polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerlerinin yiiksek

olmasma baghdir. 2-FrFBAPE molekiilinde bu degerler, digerlerine gore daha
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yiiksektir; ancak molekiillerin kutuplanabilirligi agisindan polarize bir molekiil

degildir. Calisilan molekiiller genellikle homojen bir yiik dagilimina sahiptir.

Bu ¢alismada ayrica, teorik dalga sayilari ile deneysel dalga sayilarini ve teorik (13C
ve 'H) kimyasal kayma degerleri ile deneysel kimyasal kayma degerlerini gorsel
olarak karsilastirmak amaciyla korelasyon grafikleri olusturulmustur. Bu grafiklerin
korelasyon katsayilari hesaplanarak, deneysel degerlerle teorik degerlerin uyumu

gosterilmistir.
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