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OZET

(Yiiksek Lisans Tezi)

2-,3-,4-AMINOFENILBORONIK VE 4-AMINO-2-,3-X-FENILBORONIK ASIT (X=
F, Cl) MOLEKULLERININ YAPISAL PARAMETRELERI, TITRESIM
SPEKTRUMLARI, ELEKTRONIK VE LINEER OLMAYAN OPTIiK
OZELLIKLERIN DENEYSEL VE TEORIK OLARAK INCELENMESI

Yusuf TAZEGUL

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi

Fizik Anabilim Dali

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Giiventiitk UGURLU

Bu tez galismasinda fenilboronik asit tiirevlerinden olusan; 2-aminofenilboronik asit (1),
3-aminofenilboronik  asit(ll),  4-aminofenilboronik  asit ~ (11l),  4-amino-2-
florofenilboronik asit (IV), 4-amino-3-florofenilboronik asit (V), 4-amino-2-
klorofenilboronik asit (V1) ve 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiillerinin (V1)
serisi calisilmistir. Incelenen molekiillerin potansiyel enerji yiizeyleri DFT-B3LYP / 6-
31G yontemi ile hesaplanmistir. Her bir molekiil i¢in, elde edilen en diisiik enerji
konformasyonlar hem Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/ BFTLYP) hem de ab initio
Hartree-Fock (HF) metotlarinda 6-311 ++ G (d, p) temel seti kullanilarak optimize



edilmistir. Calisilan molekiillerin elektronik enerji, titresim frekansi, dipol momenti (),
polarizebilite (o), hiperpolarizebilite (B), en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve
en diisiikk bos molekiiler orbital (LUMO) degerleri her iki yontemde hesaplanmustir. 3-
aminofenilboronik asit molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 deneysel olarak
da kaydedildi. I, IL, III, IV V, VI ve VII molekiillerinin dipol moment degerleri DFT-
B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) yonteminde sirasiyla 0.37, 1.48, 2.84, 3,46, 3.14, 3.45 ve
3.28 Debye ve HF / 6-311 ++ G (d, p)de ise 0.35, 1.39, 2.57, 3.09, 3.11, 3.01 ve 3.38
Debye olarak hesaplandi. 2-aminofenilboronik asit (1), 3-aminofenilboronik asit(I1), 4-
aminofenilboronik asit (I11) molekiillerinin toplam enerji dagilimlart (TED) VEDA4f
programi kullanilarak yapildi. Teorik olarak hesaplanan yapi parametreleri degerleri
literatiirdeki deneysel verilerle kararlastirilmistir. Tiim hesaplama c¢alismalar1 Gaussian

09W programi ile yapilmuigstir.

Anahtar Kelimeler: 3-aminofenilboronik, Hiperpolarizebilite, DFT, HOMO-LUMO.
2019, 157 Sayfa



ABSTRACT

(M. Sc. Thesis)

THE STRUCTURAL PARAMETERS, VIBRATION SPECTRA, ELECTRONIC and
NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES of 2-, 3-, 4- AMINOPHENYL BORONIC
ACID and 4- AMINO-2-,3-X-PHENYL BORONIC ACID INVESTIGATE
EXPERIMENTALLY and THEORETICALLY
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Supervisor: Assistant Professor Giiventiirk UGURLU

In this thesis study, a series of phenylboronic acid derivatives; 2-aminophenylboronic
(),  3-aminophenylboronic ~ (I1)  4-aminophenylboronic ~ (I1l),  4-amino-2-
fluorophenylboronic acid (1V), 4-amino-3-fluorophenylboronic acid (V), 4-amino-2-
chlorophenylboronic acid (VI) and 4-amino-3-chlorophenylboronic acid molecule
(VII), were studied. The potential energy surfaces of studied molecules have been
calculated using DFT-B3LYP/6-31G level of theory. For each molecule, the lowest
energy conformation obtained was optimized both Density Functional Theory (DFTwith
B3LYP) and ab initio Hartree-Fock (HF) methods using the 6-311++G (d,p) basis set.



The electronic energy, vibrational frequency, the dipole moment (u), polarizability (o),
the hyperpolarizability (B), highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) values of studied molecules have been computed
in the both methods. The FT-IR and FT-Raman spectra of 3-aminophenylboronic acid
molecule was recorded experimentally. The dipole moment of I, 11, Ill, 1V V, VI and
VIl molecules have been calculated as 0.37, 1.48, 2.84, 3,46, 3.14, 3.45 and 3.28 Debye
with DFT-B3LYP/6-311++ G (d,p), and 0.35, 1.39, 2.57, 3.09, 3.11, 3.01 and 3.38
Debye with HF/6-311++G (d,p)level of theory, respectively. Total energy distributions
(TED) of 2-aminophenylboronic (1), 3-aminophenylboronic (1) 4-aminophenylboronic
(111) were calculated to find the vibration modes by using VEDAA4f program. The values
of structure parameters calculated theoretically are agreed with the experimental data in
the literature. All computational studies have been performed with the Gaussian 09W

program.

Key Words: 3-aminophenylboronic, Hyperpolarizability, DFT, HOMO-LUMO.
2019, 157 pages
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1. GIRIS

Atomun kesfiyle birlikte bilim insanlari; atomun yapisini ve molekiilleri meydana
getiren atomlarin birbirleriyle olan iligkisini, baglanma enerjilerini ve molekiillerin
hareketlerini ve yapilarimi incelemis ve bu hareketlerin nasil gerceklestigini
belirlemistir. Atomik seviyede maddenin en kiigiik yap1 tagina “atom” , ayn1 ya da farkl
cins atomlarin aralarinda kimyasal bir bag kurarak olusturduklar1 yapiya “molekiil”
denir. Olusturulan molekiliin kararli olabilmesi i¢in, atomlarin birbirini ¢eken ve iten
kuvvetlerin denge durumunda olmasi gerekir. Molekiiller, igerdikleri atom sayilarina
gore "iki atomlu" , "ii¢ atomlu" ya da "¢ok atomlu" molekiiller seklinde adlandirilirlar.
Molekiilii olusturan atomlarin cinsine gore de molekiillere "ayni1 atomlu" veya "farkl

atomlu™ molekiiller de denir[1].

Madde ve madde ¢esitliliginin hayatimizda da 6nemli yer tuttugundan dolayr bunlarla
ilgili bicok caligmalar yapilmakta ve yeni hesaplama yontemleri gelistirilmektedir.
Maddenin yapisin1 ve 6zelliklerini inceleyen ve yeni malzeme tiirlerini arastiran, canl
ya da cansiz kokenli dogal ya da yapay hammaddelerden, seramik, polimer benzeri ve
metal miihendislik malzemelerinin liretimini, bu malzemelerin yapi, 6zellik ve islene
bilirligini inceleyen ve ¢esitli sanayi dallarinda kullanimlar1 bir¢ok arastirmaya konu
olmustur. Son yillarda, arastirmacilar yeni maddeleri sentezlemelerinin yansira teorik
olarakta yeni molekiiller modelledikleri goriilmektedir. Molekiilerin modellenmesi ve
lic boyutlu yapisinin anlasilmasi Ozellikle organik kimya olmak {izere bilimsel
caligmalarin ayrilmaz bir par¢asini olusturmaktadir. Teorik caligmalarda, modelleme
programlarinin kullanimi, islemci hizlarindaki artis ve maliyetlerdeki diisiis nedeniyle
bliylik bir artis gdstermistir. Bu programlar, konu ve kavramlarinin 6gretiminde onemli

bir avantaj saglamakta ve gelecek vaat etmektedir.

Gilintimiizde aktif bir sekilde kullanilan bor elementi ve borlu bilesenlerin kullanimiyla
cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, bor
bilesiklerinin bir¢ok endiistride kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde
metal dis1 bilesikler gibi davranir, fakat saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir.
Kristalize bor goriiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer ve neredeyse elmas

kadar serttir. Bor yiiksek sicaklikta su molekiilityle reaksiyona girerek borik asit ve bazi



diger triinleri olusturur[2,3]. Bor mineralleri, sanayide sayisiz denecek kadar ¢ok ¢esitli
iirtiniin; sabun, deterjan, lehim, fotografcilik, tekstil boyalari, cam elyafi ve genellikle
kagit sanayisi vs. ana bilesen maddesinde yer alir[4]. Bunun yaninda porselen, seramik,
tekstil, tarim, refrakter malzeme, metaliirji, yanmay1 geciktirici malzeme, niikleer yakit
teknolojisi gibi ¢ok farkli sektorlerde ve ¢ok sayida ug liriinleri ile sanayiinin pek ¢ok

alaninda da ¢esitli bor bilesikleri kullanilmaktadir[5].

Genellikle boronik asitler yapisal olarak R-B (OH),, (R = alkil-, alkenil-, alkinil- ve aril)
formunda temsil edilirler. Bor tabiatta dogal olarak bulunmamasina ragmen onunla ilgili
caligmalar 1860 yilindan beri araliksiz olarak devam etmektedir[6]. Bor periyodik
tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numaras1 5, atom agirligr 10,81 g/mol olan,
metalle ametal arasi yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Periyodik cetvelin 3A
grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron konformasyonu 1s? 2s? 2p"*dir.
Bor elementi ®B, 1°B, 1B, B, °B izotoplarindan olugmaktadir. En kararl 98 ve 1B
izotoplarina sahiptir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlar ise % 19,1-20,3 ve %
79,7-80,9'dur. B izotopu, ¢ok yiiksek termal ndtron tutma Ozelligine sahiptir. Bu
Ozelliginden dolayr niikleer malzemelerde ve niikleer enerji santrallerinde
kullanilabilmektedir. Bor minerallerinden elde edilen boraks ve borik asit; yukarida
ifade ettigimiz gibi niikleer alanin disinda analitik kimya, supramolekiiler kimya,
kataliz, organik sentezinde de kullanilir. Elemente bor dogada saf olarak bulunmaz.
Diinya rezervlerinin de yaklasik tigte ikisinin iilkemizde bulundugu bor elementi, '

1zotopu olarak yiiksek oraninda cevher yataklarina sahiptir[2].

Bundan dolayidir ki, bor ve bor igerikli bilesiklerle ilgili ¢alismalar uzun yillardan beri
yapilmaktadir. Fakat son zamanlarda bor minerallerinin ve bilesiklerinin ticari ve
endiistriyel kullanim alanlar1 giderek c¢esitlenmekte ve gelismekte oldugundan bu
konular bir¢ok arastirmacinin ¢alisma konulart olmustur. Bundan dolayi iilkemizde de
borlu bilesiklerin sentezlenmesi ve zenginlestirilmesiyle ilgili c¢alismalar hiz
kazanmistir[7]. Yapilan aragtirmalar 1s18inda insanlar ve hayvanlar i¢in gerekli besin
elementleri arasinda yer almasi tavsiye edilen bor, ayrica tipta alerjik hastaliklarin,
osteoporozun, artritin, kemik erimesinin tedavisinde, bakteriyel enfeksiyonlarin ve

mantar enfeksiyonlarinin iyilestirilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica heniiz kesinlesmis



bir yontem olmamasina ragmen “bor ndtron yakalama tedavisi”, ozellikle beyin
kanserinin tedavisinde uygulanmaktadir[8,9]. Son zamanlarda farkli boronik asit
tiirevlerinin sentezlenmesine devam eden calismalar yapilmaktadir[10]. Bu ¢aligmalarin
onemi ise biyolojik aktif bilesiklerin sentezlenmelerinde boronik asitlerinin dneminden
kaynaklanmaktadir. ~ Boronik  asitler, sentetik = kimya  alaninda,  Suzuki
reeksiyonlarinda[11],  Petasis  reaksiyonlarinda[12],  aminoasitlerin  asimetrik
sentezlerinde[13], Diels-Alder reaksiyonlarinda[14], karboksilik asit
aktivasyonunda[15,16], organik sentezlerde baslangi¢ maddeleri olarak[17], savunma
sanayisinde, jet ve roket yakitinda, kristal miithendisliginde[18], malzeme bilimi[19],
tibbi bilimler[20,21], biyoorganik[22,23] ve kimyasal biyoloji[24,25] gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Borla ilgili yapilan diger ¢alismalar ise, Hydrogen on Demand sisteminin bir yakit
hiicresinde kullanildig1 gibi, dogrudan igten yanmali motorlarda da kullanilabilecegi
belirtilmistir[26]. ABD’de sodyum bor hidriir yakit hiicresi ile ¢alisan prototip araglarin
oldugu bildirilmektedir[27]. Bor bazli pillerin ¢ekiciligini artiran diger bir faktor de
mevcut ticari pillerden 2 kat daha uzun 6miirlii olmasidir. Ayrica, bu pillerin su anda
cesitli prototip el ve ev aletlerinde kullanildigr belirtilmektedir[26,27]. Yakit hiicreleri
ve sodyum bor hidriirden (NaBH4) hidrojen elde edilmesi ilkesine dayanan bir yakit
hiicresi sistemi daha eklenmigtir. Amerikan Millenium Cell firmasinca Hydrogen on
Demand adi verilen bu sistemde, sodyum borohidriir yakit hiicrelerine temiz hidrojen

saglama islevi goriir[26,28,29].

Yine, Millennium Cell firmasi, belirli bor bilesiklerinden dogrudan elektrik iireten
proseslerin patentini almistir. Bu prosesler, hidrojen gazi ¢ikist olmadan hidrojenin
dogrudan yiikseltgenmesi temeli {izerine kurulmustur[26,30]. Prototip piller, bor sinifi
bilesikler ailesinden olan ve boriir olarak isimlendirilen bilesiklerden gelistirilmistir. Bu
pillerin hemen hemen tim metallerinde boriir bilesikleri kullanilsa da, en yiiksek
verimin bor katkili titanyum, vanadyum ve aliiminyum bilesiklerinden elde edildigi
belirtiliyor[15,31].



Bagka bir ¢alismada, elemental bor ile oksijenin reaksiyonu sonucunda ortaya g¢ikan
enerjinin kullanilabilecegi yakit hiicresi gelistirilebilir. Bu reaksiyonun bir sonucu
olarak, yiiksek sicakliktan Once gaz, sonra sivi ve en sonunda katilasmis boroksit

bilesigi olusur ve bu kat1 bir atik deposunda toplanir[32].

Bu calismanin amaci, borik asit ve tiirevlerinin aydinlatilmamis olan molekiiler
Ozellikleri ve yapisini aragtirarak bor bilesiklerinin 6nemini vurgulamaktir. Giiniimiizde
kullanilan teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin bir¢ok 6zellikleri deney
yapmaya gerek kalmadan hesaplamalar yapilabilmistir. Hatta bazi c¢alismalarda
deneysel yontemden daha az maliyet, hassas ve giivenilir sonuglar elde
edilebilmektedir[33]. Bu ¢alismada 2-aminofenilboronik asit (1), 3-aminofenilboronik
asit(ll), 4-aminofenilboronik asit (I11), 4-amino-2-florofenilboronik asit (1), 4-amino-
3-florofenilboronik asit (V), 4-amino-2- klorofenilboronik asit (VI) ve 4-amino-3-
klorofenilboronik asit (VIl) molekiillerinin ii¢ boyutta yaklagik geometrisi
GAUSSVIEW 5.0 molekiiler goriintiileme programinda ¢izilerek, GAUSSIAN 09W
paket programinda giris verisi olarak verildi ve molekiillerin en diisiik enerjili
konformasyon yapilar1 elde etmek igin, molekiillerin C1-B-O1-H6 ve C1-B-O2-H7
dihedral acilar;,0%den 360° ° ye kadar 45%1ik arahiklarla 9 adim da degistirilerek
potansiyel enerji yiizeyleri (PEY) incelendi. Her bir molekiiliin, potansiyel enerji
yiizeyinde toplam 9% = 81 noktada potansiyel enerji hesaplatilarak, konformasyon
yapilar1 elde edildi. Her bir molekiil i¢in, elde edilen en diisiik enerjili konformerin
Hartree-Fock (HF) ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak geometrik optimizasyonu yapildi ve yapilan optimizasyonlar sonucunda
molekiillerin yapisal parametreleri “bag uzunluklari, bag ve dihedral agilar1 ”, elektronik
enerji, dipol moment degerleri elde edildi. Calisilan molekiillerin heriki yontemde
hesaplatilan geometrik optimizasyon yapilar1 kullanilarak, molekiillerin denge durumu
polarizebilite, hiperpolarizebilite, titresim frekanslar, HOMO-LUMO degerleri
hesaplatildi.

Ayrica, 3-aminofenilboronik asit molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu Kafkas
tiniversitesi kimya boliimiinde ve FT-Raman spektrumu ise Atatiirk iiniversitesi

biinyesindeki Dogu Anadolu Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi



(DAYTAM)’da kaydedildi. Bu sonuglar ile literatiirde yer alan deneysel ve teorik

sonuglar ile karsilastirilarak ve yorumladi.

1.1 Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Spektroskopi, atom, molekiil, elektron veya iyonlarin[34,35] iki enerji seviyesi arasi
gecislerinde sogurdugu ya da yayimladigi fotonlar1 inceleyerek madde hakkinda bilgi
edinmemizi saglayan ve elektromanyetik 1s1manin Olciilmesi ve
yorumlanmasidir[36,37]. Molekiillerin donme, titresim ve elektronik enerjilerindeki
degisimler spektroskopinin temelini olusturur. Molekiillerin titresim hareketinde bir
degisiklige neden olan, madde ve elektromanyetik radyasyon arasindaki etkilesim,
molekiiler titresim spektroskopisi konusunu olusturmaktadir. Molekiiler titresimler
infrared ve Raman spektroskopi yontemleri ile incelenir ve sonucunda molekiiliin
yapisi, simetrisi, bag uzunlugu, baglar acgilar1 gibi molekiil 6zellikleri ile ilgili bilgi
verir. Molekiillerin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri; bag kuvvetleri, molekil igi
kuvvetler, molekiiller arasi kuvvetler ve molekiiliin elektronik dagilimi gibi bilgilere de

ulasilabilir[38,39].

Molekiillerde, molekiiler spektroskopi atomik spektroskopiye gore daha karmasiktir.
Molekiil atomlarinin yaptiklari ortak titresim ve donme hareketlerinin yaninda,
elektronik uyarilmalar da mevcuttur. Bu nedenle, bir molekiiliin hareketini tanimlarken,
molekiiliin donme, otelenme, titresim ve elektronik hareketlerini tanimlamak gerekir.
Doénme hareketi, molekiiliin agirlik merkezi etrafinda donmesi olup, donme enerjisi ise
molekiiliin biitiinliyle kendi kiitle merkezi etrafinda donmesinden kaynaklanir.
Otelenme hareketi, molekiilin agirlik merkezinin biitiiniiyle yer degistirmesi
hareketidir. Ancak, molekiiliin G&telenme enerjisi  kuantumlu olmadigr igin
spektroskopide gozlenemez. Bir molekiiliin toplam enerjisi Born - Oppenheimer

yaklasimina gére donme, titresim ve elektronik enerjilerinin toplama,

Etoplam = E;+E +E, (1.1)

seklinde elde edilir[40,39].



Titresim hareketi, molekiiliin kararli haldeyken gerilmesi veya i¢ baglar1 etrafinda
donme hareketinin sonucudur. Titresim enerjisi de molekiilii olusturan atomlarin denge
konumlarindan ayrilarak periyodik olarak yer degistirmesidir. Bir molekiilde toplam
enerji degisimi ise;

AEiopiam = AE4 + AE, + AE, (1.2)

olarak yazilir. Toplam enerjiyi olusturan donme, titresim ve elektronik enerjilerinin

birbirlerine gore oranlart ise;

AE, = 103x AE, = 10°x AE, (1.3)

seklindedir[40]. Bir molekiiliin, titresim ve donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler
infrared bolgesinde incelenir ve bu bdlgede molekiiliin titresim frekanslar1 spektrum
verir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler iki teknikte incelenir. Birincisi,
(4000-10) cm™ bolgesinde kullanilan infrared sogurma spektroskopisi, ikincisi ise
goriiniir bolgede kullanilan (4000-2) cm™ bolgesine diisen titresimleri inceleyen Raman

sacilmasidir.

2.1 Molekiiler Titresimler

Atomlarin ve molekiillerin belirli bir enerji diizeyleri vardir. Bu enerji diizeyleri,
molekiillerdeki atomlarin birbirine gore yaptiklari donme ve titresim hareketlerine
karsilik gelen enerji diizeyleri ve elektronlarin bagil hareketlerinden kaynaklanan
elektronik enerji diizeyleri de olugsmaktadir. Sekil 1.1 incelendiginde molekiiliin donme
enerji seviyeleri birbirine yakin oldugundan, bu seviyeler arasindaki gegisler diisiik
frekanslarda (uzun dalga boylarinda) gerceklesirken, bu molekiil yeteri kadar
uyarildiginda titresim hareketi de yapabilmektedir. Bu durumda bag agilar1 ve bag

uzunluklart degistiginden titresim kuantum diizeyleri arasinda biiyiik enerji farklar

olusur ve gegisler daha yiiksek frekanslarda (kisa dalga boylarinda) meydana gelir.



Gaz haldeki molekiillerin titresim enerjisi degistiginde, molekiilin donme enerjisi de
degiseceginden titresim bantlar1 donme bantlar ile modiile olur. S1v1 veya kati haldeki
molekiillerin hareketleri kismen veya tamamen engellendiginden infrared spektrumunda
donme bantlar1 gozlenmez. Molekiiliin, elektronik enerji diizeyleri ise molekiiler
orbitallerin yapisina, orbitallerin dolu veya bos olmalarma baghdir. Iki atomlu bir

molekiil i¢in donme, titresim ve elektronik gecisler Sekil 1.1°de gosterilmistir;

1

v'=0
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Dénme Gegigi Titresim Gegisi )
i=0 : = )
Elektronik Taban Diizeyi

Sifir Nokta Enerjis1

Sekil 1.1 Iki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donme gegcisleri[41-39].

N atomlu bir molekiiliin, atomlarinin denge konumundan uzakliklari i¢in en basit
koordinat sistemi birbirlerine dik eksende bulunan, merkezi herhangi bir atomun kiitle
merkezi olan p. atomu “x;(p), x,(p) ve x3(p)” sistemidir. 3N boyutlu konfigiirasyon

uzayinda bir atomun koordinatlar1 ise;
xl(l)l xl(z)r ) (1)) X2 (2)1 ey X3 (1)r X3 (Z)I ey X3 (N) (14)
seklinde gosterilir. p. atom i¢in sistemdeki dik eksenler ise;

xP (1.5)

— ® _ ) _
= X3p-2, X3~ = X3p-1, X3~ = X3p



seklinde ifade edilir. Her x;, koordinatindaki m, kiitlesini yazacak olursak;
M3p—2 = Mzp-1 = Mzp = m® (1.6)

olur. Burada m®, p. atomun kiitlesidir. Bu koordinat sisteminde molekiiliin kinetik

enerjisi;
R <« 1 02 .
~ 8m? Lumy dx? a7

seklinde ifade edilir. Bu esitlik kiitle agirlikli koordinatlar olarak basitlestirilirse

Vi = Xp+/ My esitligi yazilirsa,

ORI S 1.8
B 8% Ly 0y; (1.8)

esitligi elde edilir. Bir molekiiliin potansiyel enerjisi, molekiil denge durumundaki biitiin
X koordinatlar1 sifir oldugunda minimum degerini alir. Molekiilde, sifir koordinatindan
herhangi bir sapma, yani bir titresim esnasinda potansiyelin negatif degerlere sahip
olmadig bir konfigiirasyon olusur. Bu konfigiirasyona sahip molekiiliin bag uzunluklar1
ve bag agilar1 denge konumundakilerden ¢ok farklidir. Bundan dolay1 bu biiyiikliikler
ile molekiilii denge konumuna getirebilecek kuvvetler dogru orantilidir. Bu orantilarda

kullanilan oranti sabitlerine kuvvet sabitleri de denir. Buna gore potansiyel enerjiyi;
3N
1
V= EZ Vl-jxl-xj (19)
iLj

seklinde verilir. Burada, V;; katsayilar1 kuvvet sabitlerine baglidir. Benzer sekilde, kiitle

agirlikli koordinatlarda potansiyel enerji;



1 3N
V=2 Vv, (1.10)

ij=1

seklinde verilir. Burada y;,y,, ..., y3y koordinatlar1 belli bir orto-normal baza gore
molekiiliin kiitle agirlikli konfigiirasyon uzayinda bir noktanin koordinatlaridir. Bu orto-
normal baz Q,, Q,,..,Q3y gibi degistirilerek yeni bir bazda 3N koordinat tanimlanabilir.

Bu son degisiklikler ile kinetik ve potansiyel enerjiler tekrar yazilacak olursa;

5 3N 3N

h d 1

T = _ﬁ @ H V= E Z VrsQrQs (1-11)
k=1 k r,s=1

esitligi elde edilir. Potansiyel enerji ifadesinde r+#s ise V,.;=0’dir. Bu durumda potansiyel

enerji;
3N
1
V= EZ 1,02 (1.12)
r=1

olur. Burada, V., = A, dir.

Iste, kinetik ve potansiyel enerjideki bu Q koordinatlar1 normal koordinatlar adini alur.
Normal koordinatlarin 6nemi, molekiiler titresimler i¢in Schrodinger denklemini
¢cozebilmesidir. N atomlu bir molekiilde her atomun konumu i¢in bir x, y, z yer
degistirme koordinatlar1 verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi oldukca
karmagiktir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri biitiin atomlarin ayni fazda ve aym
frekansta yaptiklart titresim hareketleridir. N atomlu bir molekiil 3N tane serbestlik
derecesine sahiptir. Molekiiliin toplam hareket serbestliginden {i¢ tanesi X, y, z eksenleri
boyunca 6telenme hareketini belirlerken, diger {i¢ tanesi ise molekiiliin x, y, z eksenleri
etrafindaki donme hareketini belirler. Lineer molekiillerde, molekiiliin kendi ekseni
etrafindaki donmesi molekiiliin tlimiiniin yer degistirmesi acisindan bir anlam

tasimayacagindan, sadece diger iki eksen etrafindaki donmeler ele alinir. Sonugta, lineer



bir molekiil (3N-5) tane a¢ili bir molekiile, (3N-6) tane temel titresim hareketine
sahiptir. Titresim spektroskopisi infrared (IR) sogurma ve Raman (R) sacilma

spektroskopileri olmak tizere iki kisimda incelenmektedir.

1.1.2 infrared (Titresim) Spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi, infrared bdlgede tiim frekanslar1 iceren elektromanyetik
dalga 1stmiminin, madde ile etkileserek gegen veya sogurulan 15181 inceler[42,35].
Molekiiller veya molekiiller arast gruplar tarafindan, goriiniir alan ve mikrodalga alani
arasinda kalan enerjinin Olgiilmesine dayanan bir yontemdir. Elektromanyetik 1sinin
dalga boyu, 0,78 pm ile 1000 um ve dalga sayis1 10 cm " ile 13000 cm™* arasinda olan
kism1 kapsayan bdlgeye, infrared bdlge denir. Molekiil v frekansli bir 151
sogurdugunda, fi elektriksel dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta
titresecektir. Iste bu titresim spektrumu infrared bolgede gozlenir. Infrared
spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gore, yakin, orta ve uzak

bolge olmak iizere li¢ kisma ayrilir.

Cizelge 1.1 Infrared Spektral Bolgeler

Bolge Dalga Boyu M(um) Dalga Sayis1 ¥ (cm™) Frekans v (Hz)

YaknIR 0,78 -25 12800 - 4000 3,8x10™-1,2x10%

OrtalR 2,5-50 4000 — 200 1,2x10%*-6,0x10"?

Uzak IR 50— 1000 200 - 10 6,0x10*2-3,0x10"
Yakin infrared Bolge:

Molekiil titresimlerinin iist ton ve harmoniklerin incelendigi bolgedir. Dalga sayisi
olarak 12800 cm™ ile 4000 cm™ arasindadir. Bir organik molekiil tarafindan

absorplanan yakin infrared alandaki isinlar o molekiiliin vibrasyonal (titresimsel) ve
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rotasyonal (donmeye ait) enerjilerini etkiler. Yakin IR spektroskopisinde, az hata yapan
ve ornek karsilastirma yapmayan cihazlar kullanilir. Uzaktan analizler i¢in fiber optik

ve UV spektrometre aletleri ile caligilir.

Orta infrared Bolge:

Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerin belirlendigi ve yap1 analizlerinin

yapildig en 6nemli bdlgedir. Dalga sayisi cinsinden 4000 cm™ ile 200cm™ arasidir.

Uzak infrared Bélge:

Agir atomlarin titresimleri ile Orgli titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga
bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donii hareketleri de incelenebilir. Kimyasal
spektroskopide nadiren kullanilir[43,3]. Dalga sayisi ise 200 cm™ -10 cm™ arasindadir.

Uzak infrared alandaki 1sinlar sadece rotasyonal (donme) enerjilerini etkiler.

Bir molekiiliin infrared 1simasini absorblayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim
olmasi1 gerekmektedir. Bu tiir maddelere IR aktif maddeler de denilir. Molekiiliin dipol
momentindeki degisiklik ne kadar fazla ise infrared sogurma bandi da o kadar
siddetlidir[39]. Aynmi cins atomlardan olusan molekiiller (homoniikleer) ve en iist
seviyedeki simetrik molekiiller disindaki diger tiim molekiiller gelen infrared 1smini
sogurabilir. Sozii edilen titresimlerle ilgili olan sogurmalar klasik ve kuantum

mekaniksel olarak asagida gibi incelenmektedir.

1.1.2.1 Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektriksel dipol momentinde bir degislik
varsa, sistemin 151n yaydiglr anlamina gelir. Yayinlanan 1sinin frekansi, degisen dipol
momentin frekansina esittir. Sogurma (emilim) ise yaymlamanin tam tersi olarak
diisiiniilebilir. Bagka bir deyisle, bir sistem yayabilecegi frekansa esit bir frekansa sahip

bir 1s1n1 sogurabilir. Molekiiliin elektrik dipol momenti (i) , Kartezyen kordinant

11



sisteminde (u, , u, Ve uy) li¢ bilesenli bir vektordiir. Bir molekiil v frekansh bir 15181
sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol momenti (i) bu frekansta titresir ve bu
titresimin spektrumu infrared bolgesine diiser[35]. Basit harmonik yaklagimda,
molekiiler dipol momentinin titresim genligi tiim Q titresim kordinantlarimin bir
fonksiyonudur. Molekiiliin denge durumuna yakin dipol momentinin (i) Taylor

serisinin a¢ilimi;

- {08) o) 13, o

olur. Esitlikte, dipol momentin sifir indislisi (fi,) molekiiliin denge durumuna gosterir. k
ise biitiin titresim koordinatlarim1 gostermektedir. Kiiciik genlikli salinimlar i¢in birinci
ve ikinci derece terimleri alinip, daha yiliksek mertebeden terimler ihmal edilirse;

molekiiliin elektriksel dipol momenti vektort;

o,
-+ ()

seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir infrared titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki veya en az bir bilesenindeki degisimin sifirdan farkli olmasi
gerekir[44,45,35].

(E)ui) * 0 (I =xy,72) (1.15)
90/,

Bu duruma bir dipoliin infrared sogurmasi i¢in klasik se¢icilik kurali denir[44,39].

1.1.2.2 Kuantum Kuram

Kuantum mekanigine gore, ¥ ve W™ dalga fonksiyonlari ile belirtilen n. ve m. iki

titresim enerji seviyesi arasinda gecis yapabilmesi i¢in, 1s1nim sogurulma siddetinin bir
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oOl¢iisti olan, gegis dipol momentleri (unm) veya bilesenlerden en az biri sifirdan farkli
olmalidir[40,39].

fm = flIJ(")ﬁ pm gr =0 (1.16)

Burada, ¥ ; n. uyarilmig enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu,
¢™ . m. taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, dt hacim
elemani, p ise elektriksel dipol moment operatoriidiir. Esitlik (1.13), esitlik (1.14) te

yerine konulursa;

— M) wm)
finm = Ho f’i’ gy 0T+Z {(an)

elde edilir. Burada ¥ ve W™ dalga fonksiyonlar1 ortogonal olduklarindan ( n# m ) ilk

f pm g, wim 61’} (1.17)

0

terim sifir olur. Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gecis olasiligi
|ttum|? ile orantilidir[38,39]. Bu nedenle, infrared spektroskopisinde bir molekiiliin
herhangi bir titresimini gozlemleyebilmek icin, molekiiliin titresim sirasinda, elektriksel

dipol momentindeki degisiklik sifirdan farkli olmalidir[46,45,35].

1.1.3 Raman Spektroskopisi

Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda 1s1k
absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyor ve gelen 151tk demeti c¢esitli yonlere dogru
saciliyorsa, 151k sacilmasi sirasinda sagilan 1518 biliylik bir kisminin enerjisi veya
frekans1 madde ile etkilesen 15181n enerjisine veya frekansina esit olur ve bu tiir elastik
sacilmaya Rayleigh sacilmasi denir. Fakat 1928 yilinda bu yaklasimdan farkli olarak
Hintli bilim adami C.V. Raman tarafindan, belirli molekiiller tarafindan sagilan 1s1min
kiigiik bir kisminin frekans1 gelen 1518 frekansindan farkli oldugu ve bu elastik
olmayan sagilmaya Raman sagilmasi denir. Ayrica bu frekanstaki kaymalarin

sacilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina baglhidir.
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Rayleigh sacilmasi olayi, Raman sagilmasi olayma gore 10* - 10° kez daha siddetli 151n
sacilmasi ile olusur. Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda
bilgi vermezken, Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1s1in enerjisi, molekiil ile etkilesen
1sinin enerjisine gore olusan fazlalik veya azlik, 1sikla etkilesen molekiiliin titresim
enerji diizeyleri arasindaki enerji farki kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi elde
edilir. Bu spektroskopik yonteme de Raman spektroskopisi denir. Raman olayinda,
goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla
1sinlanmasiyla sagilan 1sinin belirli bir agidan 6l¢iimiine dayanir. Bunun sonucunda elde
edilen Raman spektrumlarinda, dikey eksen dalga boyundan bagimsiz olarak Raman

kaymalarinin siddetini gosterirken, yatay eksen ise dalgasayisini gosterir.

Raman spektrumlarinda gozlenen bandlar li¢ gruba ayrilir. Bunlar, Rayleigh c¢izgisi,
Stokes ¢izgileri ve Antistokes ¢izgileri olarak adlandirilirlar. Kuantum mekanigine gore,
E=hvy enerjili fotondan olusan 151gin fotonlarinin g¢arpismast sonucunda esnek olan ve
esnek olmayan sacimimlar gergeklesir. Esnek olmayan 1sin saginimlari, Stokes ve
Antistokes sacinimudir, esnek olan 1smmim sacinimi ise Rayleigh sa¢inimi olarak
gozlemlenir[47,3]. Bu saginim bandlarinin arasinda en siddetli olarak goézlemledigimiz
Rayleigh ¢izgisi, gelen 1s1mim ile aymi frekansa sahip olan sagilan 1sinlar tarafindan
olusturulur. Rayleigh cizgisinden daha kiiciik dalga sayisina sahip, stokes cizgileri,
gelen 1smmimin enerjisinden daha kiiclik enerjili 1sinlar tarafindan olusturulurken,
Rayleigh cizgisinden daha biiyiik dalga sayisina sahip, Antistokes ¢izgileri ise gelen
isinimin enerjisinden daha biiyiik enerjili 1smlar tarafindan olusturulurlar. Sagilan

isinimlarin frekanslar asagidaki bagint ile tanimlanir;
vgozlenen = vgelen isinim + vmolekiil (1.18)
bu bagintida verilen vgelen 1ginim terimi sagilma olayinda kullanilacak monokromatik

isinimin frekansini temsil ederken, vkl terimi ise molekiiliin titresim veya donil

enerjilerinden herhangi birisini veya ikisini birlikte temsil eder[48,3].
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Sekil 1.2 Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sagilmasi siddet pikleri[47,3].

1.1.4 Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Basit atomlu molekiillerdeki titresimlerin sayisini, tiiriinii ve bu titresimlerin
absorpsiyona neden olup olmayacagi onceden belirlemek miimkiindiir. Fakat atom
sayis1 fazla olan karmasik molekiillerde, gesitli tipte baglar ve atomlar bulunabilir ve bu
molekiillerde ¢ok sayida karmasik titresimler meydana gelir. Bir molekiiliin biitiin
atomlarmin ayni frekansta ve ayni1 fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere

temel titresimler veya normal kipler denir.

Molekiildeki olasi titresimlerin sayisin1 hesaplayabilmek icin, uzayda herhangi bir
noktanin, ii¢ koordinat1 belirlenmelidir. Yani, N adet noktay1 belirleyebilmek i¢in 3N
tane bir koordinat sistemine ihtiya¢ vardir. Molekiildeki atomlarin herbiri igin bir
serbestlik derecesine bir koordinat karsilik gelir. Bu yiizden N atomlu bir molekiiliin
serbestlik derecesi 3N olur. Bir molekiiliin hareketini tanimlarken; kiitle merkezinin yer
degistirmesi, molekiiliin kiitle merkezi etrafinda doniisii, molekiildeki her atomun diger
atomlara gore bagil hareketi veya baska bir deyisle molekiildeki atomlarin bireysel

titresimleri dikkate alinir.
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Molekiiliin bir biitiin olarak {i¢ boyutlu uzayda serbest hareketinden dolayi, Gteleme
hareketini tanimlaya bilmemiz i¢in ii¢ koordinat ifadesi gerekir. Serbestlik derecesi 3N
olan molekiiliin, ti¢ koordinathi 6teleme hareketi kullanilirsa 3N-3 serbestlik derecesi
kalir. Molekiiliin bir biitiin olarak donmesi i¢in, ii¢ dik eksen etrafinda ii¢ serbestlik
derecesi daha kullanilirsa geriye 3N — 6 serbestlik derecesi kalir. Bu ise molekiil
icindeki temel titresim sayisini gosterir[49,35]. Molekiil dogrusal ise bag ekseni
etrafinda atomun donmesi miimkiin degildir. Donme hareketini tanimlamak igin iki

serbestlik derecesi kullanilirsa, geriye 3N — 5 serbestlik derecesi kalir.

Boltzmann olasilik dagilimina goére molekiiller, oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi ise birinci uyarilmis titresim enerji diizeyinde
bulunabilir. Bundan dolayi, bir molekiiliin infrared spektrumunda en kuvvetli bantlar,
taban titresim diizeyinden birinci uyarilmis titresim diizeyine olan gecislerde (v = 0 —

v = 1) goriiliir. Bu gegislerde gozlenen titresim frekanslarina “temel titresim
frekanslar1” denir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezinde bir degisme
meydana gelmez. Temel titresim bantlarinin disinda iist-ton, birlesim ve fark bantlari ile
sicak bantlar da gozlenmektedir. Temel titresim frekanslarinin iki, {i¢ veya daha fazla
katlarinda olusan gecislere (2v, 3v, 4v ...) iist-ton bantlar1 ve gozlenen titresim
frekanslarina da iist-ton frekanslar1 denir. Iki veya daha fazla temel titresim frekansinin
toplam1 veya temel titresimin farki olarak ortaya ¢ikan bantlara ise birlesim ya da fark
bantlar1 denir. Burada tist-ton ve kombinasyon (birlesim ya da fark) bantlarinin siddeti,
temel titresim bantlarindan daha zayif olur. Ayrica, list uyarilmis titresim diizeylerinden
baslayan ge¢islerde (v = 1- 2, v=1- 3, v =2- 3, ...) ortaya ¢ikan bantlar da sicak
bantlar olarak adlandirilir[50].

Simetri tiiri ayn1 olan bir temel titresim ile bir {ist-ton ya da birlesimin titresim frekansi
birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda,
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist-ton ya da birlesim bandi
yerine, temel titresim bandi yakinlarinda gercek degerinden sapmis iki siddetli titresim
band1 gozlenir. Bu durum ilk defa Fermi‘nin CO; molekiiliiniin frekanslarinin

incelenmesinde gozlemlendigi i¢in bu olaya Fermi Rezonansi denir[40,39].
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1.1.4.1 Molekiillerde Titresim Tiirleri

N atomlu bir molekiil kapal1 bir halka olusturuyorsa, N-1 bagi olusacagindan 3N-6 tane
titresimden, 2N-5 tanesi a¢1 biikiilme titresimi geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme
titresimidir. 3N-5 tane titresime sahip olan lineer molekiillerde ise 2N-4 tanesi agi
biikiilme geri kalan N-1 tanesi de bag gerilme titresimidir[51,39]. Cok atomlu

molekiillerin titresimi tige ayrilir[51,45,35].

1.1.4.1.1 Gerilme Titresimi (stretching)

Bag ckseni dogrultusundaki atom, molekiil veya molekiil guruplarinin bag
dogrultusunda periyodik olarak yer degistirmesidir. Bu yer degistirme vektorleri bag
uzunlugundaki degismeyi verir ve titresim hareketi bag agisin1 degistirmez. Bag gerilme
titresimleri v ile gosterilir. Bir molekiilde bulunan biitiin baglarin ayn1 anda uzamasi
veya kisalmast Sekil 1.3 (a)’da simetrik gerilme (vs) titresimini, baglarin bir kismi
uzarken diger kisimlar1 kisaliyorsa Sekil 1.3 (b)’de asimetrik gerilme (vas) titresimini
verir. Asimetrik titresim frekansi, simetrik titresim frekansindan daha Dbiiyiik

oldugundan enerjisi de biiyiik olur.

> - —» - - - -
O O O O O Q
a) Simetrik gerilme vs b) Asimetrik gerilme vzs

Sekil 1.3 (a) Simetrik gerilme ve (b) Asimetrik gerilme

1.1.4.1.2 Aq1 Biikiilme Titresimleri (bending)

Molekiil, atom veya molekiil gruplarinin iki bag1 arasinda kalan aginin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna
diktir. Sekil 1.4 (c)’de atomlarin hareketi ile bir simetri diizleminin yok edilmesi
hareketi olarak tanimlanir ve ag1 biikiilme titresimi § ile temsil edilir. Molekiil gruplari
icin ac¢1 biikiilmesinin makaslama, sallanma gibi diizlem ig¢i titresimleri ve dalgalanma,

kivirma, burulma gibi diizlem dis1 6zel durumlari vardir.
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Makaslama (scissoring): ki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve §s ile gosterilir. Sekil 1.4(d)’de yer
degistirme vektorleri baga dik dogrultuda, aymi noktaya dogru ve diizlem igi

titresimlerdir.

Sallanma (rocking): Atomlar arasindaki bag agisi veya bag uzunlugu degismeden
iki bag arasindaki veya bir grup atomla bir bag arasindaki aginin biikiilmesine neden
olan diizlem ig¢i titresim hareketidir. Sekil 1.4 (e)’de yer degistirme vektorleri

birbirini takip edecek yondedir ve p, ile gosterilir.

Dalgalanma (wagging): Bir bag atomu ile iki bag atomu arasindaki diizlem dis1
acimin degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir. Sekil 1.4 (f)’de
molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomun bu diizleme

dik hareket etmesidir.

. Kivirma (twisting): Iki bag ile bir diizlem arasindaki acinin degisimine neden olan
diizlem dis1 titresim hareketidir ve t ile gosterilir. Dogrusal ve diizlemsel olmayan
molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur. Sekil 1.4 (g)’de

yer degistirme vektorii bag dogrultusuna dik ve zit yonliidiir.

Burulma Titresimi (torsion): Iki diizlem arasindaki agiin bir bag veya agiy1
deforme ederek periyodik sekilde degisimine neden olan diizlem dis1 titresimlerdir

ve T ile gosterilir. Sekil 1.4 (h)’da burulma titresimi gosterilmistir.

1.1.4.1.3 Diizlem Dis1 A1 Biikiilme Titresimi (out of plane bending)

Bir diizlemede, dik dogrultuda ac1 degisimine neden olan diizlem dis1 titresimlerdir.

Atomlarin bu hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi y ile

gosterilir. Sekil 1.4 (1)’da genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve

hareketin bi¢iminden dolay1 “semsiye titresimi” adini alir. Bu titresimde (+) ve (-)

durumlar, kagit diizleminin altina ve iistiine dogru olan hareketleri gostermektedir[51].
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Sekil 1.4 Molekiillerde Titresim Tiirleri[52,35].

1.1.5 Grup Frekanslari

Grup frekansi yonteminde, molekiillerin geri kalanina bakilmaksizin, bazi molekiil
gruplari, IR ve Raman spektrumlarini incelemek i¢in yaklasik olarak ayni frekansta
sogurma verirler[53,54]. Yani molekiiliin titresim spektrumunun yorumlanmasinda
kullanilan yonteme grup frekansi1 yontemi denir. Molekiiliin tiim atomlarinin ayni faz ve
ayn1 frekansta hareket ettigi anlamina gelen temel titresim genligi, titresim
frekanslarinin kiitlesi ile ters orantili oldugundan genlikler birbirinden farklidir. Bu
genlik farki bazi atom gruplarinin molekiilde bagimsiz hareket etmesine sebep olur ve

dar bir frekans alaninda sogurma yapar. Bu frekansa grup frekansi1 denir[41,39].

Molekiil igerisindeki bir grup, molekiildeki diger atom gruplarma oranla daha hafif
(NH, OH, CN, NH,) veya daha agir atomlar (F, Br, Cl) igeriyor ise, bu tip gruplarin,
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni, bu
gruplarin harmonik titresim genliginin, molekiiliin diger atomlarin genligine oranla daha
biiyiilk ya da daha kii¢iikk olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken, grup
titresimin potansiyele katkist ile molekiiliin geri kalan kisminin titresim potansiyeline
olan katkis1 oldukga farklidir. Bu ylizden molekiilde titresen grup, molekiiliin geri kalan

kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiintilebilir. Harmonik titresicinin frekansi;
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ifadesi ile verilir. Burada, kuvvet sabiti (k), indirgenmis kiitle (u)’dir. Kuvvet sabitinin
biiylik olmasi atomlarinin denge pozisyonunda hareketini zorlastiracagindan ikili ve
ticlii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C =N) gerilme frekanslari, tekli baglarin gerilme
frekanslarindan daha yiiksek olacaktir. Grup frekanslarinin bazilar1 Cizelge 1.2° de
verildigi gibi bircok organik ve inorganik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yap1

analizinde kullanilir[55,45].

Cizelge 1.2 Grup Frekanslari[56].

Grup Gosterim Dalga sayis1 arahgi (cm™)
— O —H gerilme v(OH) 3650-3400

— N —H gerilme v (NH) 3500-3300

— C — H gerilme (aromatik) v (CH) 3100-3000

— C — H gerilme (alifatik) v (CH) 3000-2900

— CHjs gerilme v (CH3) 2962 £10 - 2972 +5
— CH, gerilme v (CHy) 2926 £10 - 2853 £10
—S—Hgerilme v (SH) 2600-2450

— C =N gerilme v (CN) 2300-2200

—C =C gerilme v (CC) 2260-2100
—C=0gerilme v (CO) 1900-1600

— C =N gerilme v (CN) 1700-1600

— C =C gerilme v (CC) 1650-1550

— NH, biikiilme S(NH,) 1600-1540

— CH, biikiilme § (CH,) 1465-1450

— CH; biikiilme § (CHa) 1450-1375

C — CHj; biikiilme r(CHy) 1150-850

—S =0 gerilme v (SO) 1080-1000

— C =S gerilme v (CS) 1200-1050

— C —F gerilme v (CF) 1300-1100

— C—Cl gerilme v (CCI) 800-700

— C —Br gerilme v (CBr) 600-500
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IR bolgesinin 1200 cm™ -700 cm™ dalga sayisi araliginda tamamen molekiile 6zgi,
molekiil yapisindan etkilendigi i¢in bu araliga parmak izi bolgesi de denir. Bu bolgedeki
gozlenen bantlar fonksiyonel grup bolgesindeki bantlarin aksine, molekiiliin yapisindan
cok etkilenir. Grup frekanslarinda ise spektrum ¢izgilerinin bir bdlimiiniin
incelenmesinde yeterli bilgi veremediginden, spektrumun bir biitiin olarak incelenir ve
spektrumdaki piklerin kaynagini ve molekiildeki fonksiyonlu gruplarin belirlenmesinde
kullanilir. Grup frekans bolgesi, 3600 cm—1 — 1200 cm™ dalga sayisi arahiginda

gozlenen bolgeyi kapsamaktadir.

Dalga sayis em™!
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Sekil 1.5 Grup frekanslar1 bolgesi ve parmak izi bolgesi[47].

1.1.5.1 Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Molekiil gruplari, farkli molekiiller i¢cinde olsa da hemen hemen ayni1 yerde titresim piki
verdigi goriliir. Eger grup ciddi ¢evre degisiklikleri altindaysa bu grubun izole haldeki
frekans degerinde kaymalar meydana gelir. Grup frekanslarini etkileyen faktorler,

molekiil i¢i ve molekiil dis1 etkiler olmak {izere iki kisimda incelenir[53,45].
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1.1.5.1.1 Molekiil i¢i Etkiler

Bir molekiilde, frekansi birbirine yakin olan iki titresim arasinda goriilen titresimsel
ciftle nimler, komsu bagin kuvvet sabiti etkileri ve bir bagin elektron yogunlugunda

degisiklik olusturan elektronik etkileri molekiil i¢i etkilerdir.

a) Titresimsel Ciftlenim: Bir molekiilde frekans1 birbirine yakin iki titresim veya bir
atoma bagl iki titresim arasinda gorilir[41]. Bag yapisi C=0 scklinde oldugu
diisiiniilen bir molekiiliin gerilme titresimi icin v; temel titresim frekansi bulunsun. Bu
iki atomlu molekiilden tiiretilen O=C=0O seklinde bag yapisina sahip bir molekiiliin
sogurma bandi incelendiginde v; frekansinda herhangi bir sogurma olay1r goézlenmez.
Ancak, titresim frekanslar1 v,<v; ve vp> v; seklinde degisirse, bag yapisinda gerilme
titresim sogurma bantlar1 goriiliir. CO, molekiiliindeki titresimlerin birbirini etkileyerek

olusan fakli frekansli iki titresim olayina ciftlenim denir.

Titresimsel c¢iftlenime bakildiginda, ¢izgisel molekiillerde bag uzunlugu, acihi
molekiillerde ise bag acisindaki artisa bagli olarak azalmaktadir. Ciftlenim dik acili
molekiillerde ise sifir olur. Ornek olarak; dogrusal(hipotetik) iki atomlu C=O
molekiilinde gerilme titresimi 1871 cm™ olarak hesaplanmis, CO,’nin spektrumu bu
bélgede bir titresim bandi olusturmamustir. Ancak, CO; spektrumda 1350 cm™ de
simetrik ve 2350 cm™ de asimetrik olan iki titresim bandi gozlemlenmistir[57,39].
Bunun nedeni, 1871 cm® titresimi yerine COy’deki titresim merkezleri arasindaki
ciftlenim sonucu iki farkl titresim meydana gelmesidir. A¢ili olan SO, molekiiliinde ise
ciftlenim etkisi daha azdir ve hipotetik S=O molekiilii i¢in yapilan hesaplama titresim
bandinin 1260 cm™ dalga sayisinda gozlenecegini ifade eder. Ancak, SO’nin
spektrumunda 1150 cm™de simetrik titresim bandi, 1360 cm™’de ise asimetrik titresim
bantlar1 gézlenir[57,39]. Bu iki 6rnege bakilirsa CO; kaymalari, SO, kaymalarindan ¢ok
daha fazla oldugu goriiliir. Titresim yapan iki bag merkezi arasindaki uzunluk yakin ise
titresim ¢iftlenimi gozlenirken, titresim merkezleri arasindaki uzaklik fazla oldugunda

ise titresim ¢iftlenimi gézlenmez[58,39].

b) Komsu Bag Etkisi: Komsu baglar arasindaki kuvvet sabitinin kii¢lilmesi veya

biiylimesi, titresim frekanslarinin diismesine ya da yiikselmesine neden olur. Bu sekilde
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komsu bagin etkisiyle frekans degisimine komsu bag etkisi denir. Ornegin, nitril (R—
C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine halojenli atom gruplari geldigi zaman
titresim frekansinda kaymalar gozleniyor. Bu kaymalar1 daha 6nceden bahsettigimiz
titresim ¢iftlenimi ile agiklamak miimkiin degil. Clinkii X halojen atom gruplar1 olmak
tizere X-C frekansi ii¢lii bag frekansindan ¢ok farkli ve ¢ok kiigiiktiir. Bu sebeple, farkl
frekanslar arasinda ¢iftlenim gerceklesmez. Titresim frekansindaki kaymalar, elektronik
etki veya kiitle etkisi ile agiklanamaz. Eger, kaymalar elektronik etkiye bagli olsaydi,
halojen atom gruplar1 benzer elektronik Ozellikler gosterir ve kaymalar ayni1 yonde

olurdu.

c) Elektronik Etki: Elektronik etki, bagin elektron yogunlugunda degisiklikler
meydana getirmesine denir. Elektronik etki, indiiktif ve rezonans etkiler olmak {izere iki
kisimda incelenir. Indiiktif etki, bag elektronlarmin atomlar arasinda ortaklasa
kullanilmast ile elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etki olarak
tanimlanir. Boylece bagin karakteristigi artar veya azalmis olur. Rezonans etkisi ise,
sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilhik gdsterdigi yapilar olarak
tanimlanabilir. Bu yapilarda yalnizca elektronlar hareket etmekte, ¢ekirdek ise sabit
kalmaktadir[59,45]. Bu nedenle, rezonans etki s6z konusu olan bagin zayiflamasina ve

titresimin diisiik frekansa dogru kaymasina sebep olur.

1.1.5.1.2 Molekiil Dis1 Etkiler

Bir maddenin spektrumu, gaz fazinda oldugunda en iyi sonucu verir. Bunun sebebi,
madde gaz halindeyken molekiiller arasi1 uzakligin fazla oldugu ve molekiiliin normal
titresime sahip oldugudur. Fakat madde sivi haldeyken molekiiliin yakininda bulunan
baska molekiilden etkilenebilir. Bu molekiil dis1 etkilenme, dipolar etkilenme ve

hidrojen bagi ile etkilenme olmak {izere ikiye ayrilir.

a. Dipolar (¢ift kutupsal) etkilenme: Polar molekiiliin pozitif ucu ile baska bir
molekiiliin negatif ucunun birbirini gekmesi durumuna dipolar etkilesme denir. Ornegin,
aseton molekiiliiniin ( (CH3)2-C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™ iken, sivi

haldeki aseton molekiiliiniin ayn1 titresimdeki frekanst 1715 cm™  olarak
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g6zlenmistir[58,39]. Bunun nedeni, sivi haldeyken iki dipol - dipol kuvveti olan C=0
karbonil grubunun birbirlerini ¢ekmesidir. Sivi fazda dipol — dipol etkilesimi fazla, gaz
fazda az oldugundan, dipolar etkilenme sonucu sivi halde diisiik frekans bolgesine
kaymalar gozlenir. Bu sekilde, baglarin polaritesi artar ve karbonil grubunun bag
derecesi azalir. Bu durumda meydana gelen kaymalar en ¢ok 25 cm™ civarindadir. Polar
¢oziiclilerde, ¢ozlinen ve ¢Oziicli arasinda etkilesim vardir. Dolayisiyla, farkli

¢oziciilerde farkli dalga boylarinda bantlar olusabilmektedir[60,45]

b. Hidrojen bag ile etkilenme: Hidrojen bagi ile meydana gelen kaymalar, dipolar
etkilenme sonucu meydana gelen kaymalardan daha biiyiiktiir. Bir molekiiliin hidrojen
bag1 basitge X-H ile gosterilir ve molekiiliin diger donor atomu iizerinde ortaklanmamis
elektron ¢ifti bulunan Y atomu arasindaki etkilesme olarak tanimlanir(X-H...Y). X
atomu hidrojenden daha elektronegatif bir atom ihtiva eder. Bu etkilesme molekiil
icinde gerceklesiyorsa molekiil i¢i hidrojen bagi, molekiiller arasinda gerceklesiyorsa
molekiiller ars1 hidrojen bagi denir. Burada, H...Y bagi, normal kovalent baga gére ¢cok
zayif oldugundan infrared bélgede 300 cm™ dalga sayisi altinda gozlenir ve 6rnek

olarak karboksilli asitler verilebilir.

X-H...Y bagmin olusumu sonucunda, hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alan1 ve X-H
titresim bantlar1 da degisebilir. Ayrica, hidrojen bagi X-H bagimi da zayiflattii igin
gerilme titresim frekansi da diiser. Buna karsilik ise H...Y baginin biikiilme titresim
frekans1 yiikselir. Boylece diisiik frekans bolgesinden yiiksek frekans bolgesine
kaymalar olur[57,39]. Ornegin; primer amidlerde (R-NH, C=0) C=0 gerilme
titresimleri ve NH biikiilme titresimlerinin frekanslari, hidrojen baginin olusmasini
saglayan bir ortamda ¢alisildiginda yaklagik 40 em™ diiser. C=0 gerilme titresimleri cok
seyreltik ¢ozeltilerde 1690 cm™ de, parafin KBr i¢inde ise 1650 cm™ gbozlenmektedir.
Ciinkii bu ortamda amid molekiilleri arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Buna
karsilik seyreltik ¢ozeltilerde 1620-1590 cm™ de gdzlenen N-H gerilme titresimleri
1650-1620 cm™ e yiikselebilmektedir[53,45]. (Bkz. Cizelge 1.2).
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1.2. Kimyasal Hesaplamalar

Kuantum kimyasal hesaplama, kimyasal problemleri ¢ozmek i¢in matematiksel, fiziksel
ve teorik prensiplerin uygulamasi olarak tanimlanabilir. Kimyasal hesaplama yontemleri
karmagik yapiya sahip c¢ok pargacikli molekiillerin ¢6ziimiinde yetersiz oldugu igin,
analitik ve teorik prensiplere dayali ¢oziimler iiretmek i¢in bilgisayar destekli yazilimlar
gelistirilmistir. Teorik kimyada kullanilan bu yontemler, Gaussian, Cache, Mopac,
Ampac, Hyperchem, Quanta, Alchemy ve benzer bir¢ok yazilimla yapilabilen kimyasal
hesaplamalar olup sonucunda molekiillerin veya reaksiyonlarin birgok 6zellikleri teorik
olarak belirlenebilmektedir. Bu 6zelliklerden bazilari; molekiiler enerjiler ve yapilari,
gecis durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari, bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler
orbitaller, dipol momentler, atomik yiikler, elektrostatik potansiyeller, elektronik
gecisler (UV-spektrumu), titresim frekanslart (IR/Raman-spektrumlari), niikleer
magnetik rezonans (NMR-spektrumu ve NMR 6zellikler), kutuplanabilme yatkinliklar
ve termokimyasal Ozellikler (entropi, entalpi gibi) teorik olarak incelene bilmektedir

[61,62,39].

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. Bu yontemlerden biri molekiiler
mekanik yontemler, digeri ise elektronik yapi yontemleridir. Bu yontemler bazi
molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar vermistir [63,45]. Molekiiler Mekanik
hesaplamalar1 yapan programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki
etkilesmeleri klasik mekanik kurallari ile tanimlar. Bu programlar olduk¢a hizlidirlar ve
temel haldeki bir sistemin enerjisini kolaylikla hesaplayabiliriz. Ancak dogru degerden
sapma ihtimali de vardir. Molekiiler mekanik metotlarinin en 6nemli dezavantajlarindan
birisi molekiiler sistemin elektronik yapiya bagl olan 6zellikleri ya da diger bir ifadeyle
elektronik yap1 hakkinda bilgi verememesidir. Elektronik yapi metotlarinda kuantum
mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum mekanigine gore bir molekiiliin enerjisi
Schrodinger denklemi ile verilir. Cok kiiciik sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin

tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Bu nedenle simiilasyonla yaklasik ¢oziimler yapilir.

Molekiiler mekanik yontem veya elektronik yap1 yontemi benzer temel iglemler {izerine

kurulmustur. Bu temel islemlerden biri molekiiler yapinin taban durumuna karsilik

25



gelen en diisiik enerjiye sahip yani en kararli oldugu yeri bulmak icin yapilan geometri
optimizasyonudur. Geometri optimizasyonlar1 atomik konumlar ile ilgili olarak
enerjinin birinci tiirevine yani gradyentine bagli olarak hesaplanir. Bir diger islem
molekiil i¢indeki atomlarin hareketlerini goz Oniinde tutarak molekiillerin titresim
frekanslarinin hesaplanmasidir. Titresim frekanslar1 ise atomik yapi ile ilgili olarak
enerjinin ikinci tliirevine baghidir ve tiim bu yontemlerde frekans hesaplamasini yapmak

miimkiin degildir [61,62,39].

1.2.1 Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler, molekiil yapilarini ve molekiil 6zelliklerini belirlemek
icin klasik fizik yasalarini (Newton mekanigini) kullanmaktadirlar. Bir¢ok farkli
molekiiler mekanik yontem vardir. Bu yontemler MMX (MM; molekiiler mekanik, X;
1, 2, +, FF), Hyperchem, Quanta, Sybyl ve Alchemy gibi programlarla kullanilabilir.
Molekiiler mekanik yontemlerde molekiilii olusturan atomlarin hareketlerinin potansiyel

enerjisi,

V = Vgeritme + Vo + Vigw + Vs + Vy (1.20)

Seklinde hesaplanir. Burada, Vgeriime: baglarin esneyip gerilmesinden, Vy: baglarin
biikiilmesiden, Vygw: Van der Waals etkilesimlerinden, V. elektrostatik etkilesimden

ve Vy: molekiil i¢indeki tekli baglarin donmesinden kaynaklanan terimlerdir.

Mekanik yontemler bir molekiiler sistemde elektronlar1 g6z Oniine almazlar. Bunun
yerine, ¢ekirdekler arasindaki etkilesimlere dayanan hesaplamalar1 yapilir. Elektronik
etkiler dolayl olarak hesaba katilir. Bu yaklasim mekanik hesaplamalar1 hiz, zaman ve
maliyet olarak daha ucuz hale getirir. Binlerce atom igeren protein, enzim, polimer gibi
cok biiyiik sistemlerin incelenmesini saglar. Molekiiler mekanik yontemlerde elektronik
etkiler hesaba katilmadig icin, elektronlarin baskin oldugu kimyasal problemler de bu
yontemlerle inceleneme yapilamaz [61,39]. Ornegin, bu yontemler bag olusum veya
bozulmalarini igeren sistemleri ve ince elektronik detaylara bagli olan molekiiler

Ozellikleri tanimlayamazlar.
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1.2.2 Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri hesaplamalarinda, klasik fizik yasalar1 yerine, kuantum
mekanik yasalarini kullanilmaktadir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisinin ve
diger birgok elektronik yapi1 ozelliklerinin Schrodinger denklemiyle ¢oziilerek elde
edilebilecegi diisiincesi {iizerine kuruldugundan, bu yontemlerle sistemin ilgili
Schrodinger denkleminin ¢dziilmesi ilizerinde durulmustur. Fakat Schrodinger
denkleminin biiyilkk molekiiller i¢in giinlimiizde kesin ve tam bir ¢Ozlimii heniiz
miimkiin olmadigindan, bu yontemler bazi1 yaklagimlar yapilarak bu denklemin yaklasik
¢Ozliimiinii hesaplanabilir. Elektronik yap1 yontemleri, yar1 deneysel (semi-empirical) ve
ab-initio yontemler olarak iki gruba ayrilmistir. Ancak, son zamanlarda yogunluk
fonksiyonel yontemler (Density functional theory/DFT) elektronik yap1 yontemlerinin
ticlincii bir grubu olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok tercih
edilen yontemler ise Ab-initio ve DFT yontemlerinin birlestirilmesiyle olusan hibrit

yontemleridir [61,62,39,64].

1.2.2.1 Yari-Deneysel Y ontemler

Bu yontemde hesaplamalar kuantum mekaniksel yonteme gore yapilir. Bu yontemler,
Mopac, Gaussian, Cache gibi benzer bir¢ok programa yerlestirilmis MNDO (Modified
Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1), PM3 (Parametric Model 3),
PMS5 (Parametric Model 5) ve benzeri yontemlerdir. Yari-deneysel yontemler, HF
(Hartree-Fock) teorisinin  basit versiyonlaridir. HF teorisi, Born-Oppenheimer
yaklasimini kullanir, yari—deneysel yontemde ise hesaplama yapilirken HF teorisindeki
Coulomb ve degis-tokus etkilesim integrallerini ithmal eder ve bunlarin deneysel
parametreleri kullanilarak hesaplamalar yapar. Deneysel caligmalardan elde edilen bazi
parametrelerin  kullanilmasiyla hesaplamalar basitlestirilmektedir.  Yari-deneysel
yontemle yapilan hesaplama algoritmasinda molekiiler parametrelerin  deneysel
degerlerine yakin sonuglari verecek parametreler mevcuttur[64]. Hesaplamalarda
kullanilan parametreler incelenen sistem i¢in uygun oldugunda, bu yontemler ile yapilan
hesaplamalarda Schrodinger denkleminin yaklagik ¢oziimii ile iyi sonuglar elde etmek

miimkiin olacaktir. Bununla birlikte, yari-deneysel hesaplamalar ¢cogu yonteminde tiim
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orbitalleri kiiresel simetrik olarak ele alir ve sadece valans elektronlarini géz 6niinde
tutar. Yari-deneysel yontemler, organik kimyada ylizlerce atom iceren biiyiik

molekiillerin optimizasyonlar1 ve incelemeleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.2.2.2 Ab-initio Yontemler

Ab-initio, temel ilkelerden tiiretilen ve hazir parametreler kullanilmadan yapilan
hesaplama uygulamalari anlamina gelir. Ab-initio yonteminde genellikle karmasik bir
fonksiyonun daha basit fonksiyonlara indirgenmesine yonelik matematiksel yaklagimlar
kullanilir[65,64].

Molekiiler mekanik yontemlerin ve yari-deneysel yontemlerin aksine, bu yontemlerle
yapilan hesaplamalarda herhangi bir hazir deneysel parametre kullanilmadigindan
hesaplamalar sadece kuantum mekanik yasalarina ve bazi fiziksel sabitlerin degerlerine
gore yapilir. Bu fiziksel sabitler 151tk hizi, Planck sabiti, elektron ve cekirdeklerin
kiitleler1 ve yiikleridir. HF teorisini kullanan ab-initio yontemlerinde elektron
korelasyonlar1 ithmal edilmez, sadece ortalama bir deger olarak dikkate alinir. Yani, her
elektron i¢in ortalama bir elektron yogunlugu ele alinir. Bu yaklasim sebebiyle HF

hesaplamalarinda bazi sistemler i¢in daha az dogrululuk sonuglar elde edilmis olur.

Yari-deneysel ve ab-initio yontemleri hesaplama maliyetleri (hiz ve zaman) ve
sonuglarinin dogrulugu acisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Yari-deneysel yontemler,
ab-initio yontemlerinden daha hizlidir ve daha iyi parametrelere sahip sistemlerde kabul
edilebilir diizeyde yaklasimlar saglar. Ab-initio yontemleri, yari-deneysel yontemlere
kiyasla hesaplama maliyetleri agisindan dezavantajli olmalarma ragmen, incelenen
bircok sisteme yiiksek kaliteli yaklagimlar sunar. Giiniimiizde kullanilan ab-initio
yontemleri, donanimli bilgisayarlarla kisa siirede yiizlerce atomdan olusan bir¢cok

karmasik yapinin g¢esitli 6zelliklerini hesaplanmak i¢in kullanilabilir.
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1.2.3 Cok Parcacik Problemi

Bir¢ok parcacik problemi, ¢ok sayida birbiriyle etkilesen pargaciklarin mikroskobik
sistem Ozelliklerine iliskin fiziksel problemleri i¢ine alan genis bir alandir. Gegtigimiz
yiizyilin en 6nemli problemlerinden biri olan atomlar ve molekiiller gibi ¢ok-parcacikli
sistemlerin 6zelliklerinin kesin ve tam olarak tanimlanabilmesi olmustur. Bu noktadaki

caligmalar gliniimiizde de yogun olarak siirdiiriilmektedir.

Cok pargacikli sistemlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini tam olarak
tanimlanabilmesi i¢in sistemin sahip oldugu elektronik 6zelliklerinin belirlenebilmesi
ile miimkiindiir. Elektronik 6zellikler malzemenin atomik boyutlardaki (A) etkilesimleri
ile ilgili oldugundan, malzemeleri olusturan atomlarin 6zellikleri incelenirken kuantum
mekanigi yasalar1 kullanilir[66,64].

Cok parcgacik problemini ¢6zmek i¢in kullanilan en yaygin {i¢ yontem;

a. Dalga fonksiyonlar1 metodu, ¢esitli yaklasimlar ile gok-elektron dalga fonksiyonunu
bulmaya dayanur.

b. Green fonksiyonlar1 yontemi.

c. Elektron yogunlugu metodu, Bu yontemde baslangi¢ noktasi olarak elektron

yogunlugu kullanilir.

Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin Ozellikleri (1.21) esitsizligi ile verilen

zamandan bagimsiz Schrodinger[67,64] denklemi ¢oziilerek hesaplanabilir;
AY (7, 01373, 025 ... T, 0y) = EW (7, 04575, 05; ... . Ty, On) (1.21)
Burada, H incelenecek olan kuantum mekaniksel sistemin Hamiltoniyeni,

W(ry,04; 73,05 ... Ty, 0y) GOk pargacikli sistemin dalga fonksiyonu, E ise sistemin

toplam enerjisidir.
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1.2.3.1 Born-Oppenheimer Yaklasim

Cok pargacikl sistemlerin analitik ¢6ziimii olmayan karmasik problemlerin ¢éziimiine
ulagmak i¢in ilk katk1 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan yapilmistir. Born-
Oppenheimer yaklasiminda elektron ve iyonlarin (p,n) hareketleri ayri ayri

incelenir[68,64].

Cok parcacik etkilesimli e elektron ve n iyondan olusan fiziksel bir sistem i¢in toplam

Hamiltonyen;

A=H,+ H, (1.22)
A=T,+T,+U0,,+0,,+U,, =H, +U,, (1.23)
A, = 1ZV2+ZZ Z +1ZZ ! (1.24)

e = T35 i Tm—Rrl 5 :
24 = B 28 =i I = 7]
. 1 1 ZZ;
q =__sz+_z o 1.25
1 1 J#I

Burada elektronik Hamiltonyen 'H,’ ve iyonik Hamiltonyen 'H,'nin toplami olarak
yazilabilir(m = A = e = 1). Denklem 1.24°de ki birinci terim, tekli elektronlarin kinetik
enerji toplamini, ikinci terim elektron-iyon etkilesimini ve ii¢lincii terim ise elektron-
elektron etkilesimini vermektedir. Denklem 1.25’daki birinci terim iyonlarin kinetik
enerjisini temsil ederken, ikinci terim iyon-iyon etkilesimini temsil etmektedir. Burada
‘Zy’ iyon yukiini, ‘ry’ elektronlarin ve ‘R,’de iyonlarin konum vektorleridir (i,j = 1...N ;

1LJ=1..M).

Elektronlarin kiitleleri iyonlara yani atomik g¢ekirdeklere kiyasla olduk¢a hafiftir. Bu
sebeple, elektron ve iyon etkilesimli ¢ok parcacikli sistemde iyonlar, harici bir kuvvet
alan1 etkisinde elektronlara nazaran daha gec tepki verebilirler. Bu yiizden iyonik ve

elektronik hareketler birbirinden ayrilarak dalga denklemi asagidaki gibi yazilir;
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v (R7) = x(R) (% R) (1.26)

Burada ‘R = {R;| I = 1, ..., M}’ iyonlarm toplam konum vektérii ve ‘7 = {(r;,0;)| i =
1,..,N,} elektronlarin toplam konum vektdrleridir. Denklem (1.26)’deki x (R) dalga
fonksiyonu iyonlar1 temsil ederken, ¢(#, R) dalga fonksiyonu elektronlar temsil
etmektedir. Denklem (1.26)’da Born ve Oppenheimer’in (BO) adiyabatik yaklagimi
olarak bilinir[68,69].

Born ve Oppenheimer yaklasiminda iyonlarin duruyor kabul edilmesi sebebiyle ¢ok
parcacikli sistemler igin yazilan 1.22’teki denklemde cekirdeklerin kinetik enerjisi ‘T,

sifir olacaktir. Buna gore yeni Hamiltonyenti;

P

A =T, +U,, + U,e + U, = H, + U, (1.27)

denklemi ile yazilir. Burada H, denklem 1.24’te ki elektronik Hamiltonyeni ifade eder.

b

Ayrica uzayda sabit atomik cekirdekler icin ‘U, iyon-iyon etkilesim terimi sabit bir

deger alir. Boylelikle elektronik enerji;
H59 @ (7) = EB9 @3 () (1.28)
yukaridaki 6zdeger denklemi ile hesaplanir. Bu ifadedeki dalga fonksiyonun iistel sifir

isareti sistemin temel durumda oldugunu gostermektedir. Temel durum enerjisinin

beklenen degeri ise;

—~

EBO = ((pg|H|<pg) = min(g03|ﬁ|<p3) (1.29)

esitligi ile hesaplanir. Sistemin toplam enerjisi, ancak iyonlarin hareketlerinden dogan

enerjiyi de hesaba kattigimizda bulabiliriz. Buna gore sistemin toplam enerjisi;

HB® =T, + EB°(R) (1.30)
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HB%x (R)=E x (R) (1.31)

denklemi ile bulunur. Boylece elektronik ve iyonik serbestlik dereceleri birbirinden
tamamiyle ayrilmis olur. Elektronlarin enerji hesaplamasi zor oldugu i¢in kuantum
mekaniksel olarak ele alinmasi gerekir. Iyonlar ise genellikle klasik yaklasimla

hesaplanabilir.

1.2.4 Hartree-Fock Yaklasim

Hartree-Fock (HF) yaklasiminda karmasik yapili parcaciklarin dalga fonksiyonu
¢oziimlerini tam yapamamaktadir. HF sadeece tek parcacikli sistemlerde Schrodinger
denklemini kullanarak belirli potansiyellerde ¢6ziimleyebilmektedir. Hartree-Fock (HF)
teorisine gore, cok elektronlu bir sistemdeki her elektronun ortalama bir potansiyelde
bagimsiz hareket etmesi ilkesine dayanir. Bu sekilde tek parcacik dalga fonksiyonlarini
(¢p;) coziilebilen ve varyasyonel olarakta ¢ok pargacikli dalga fonksiyonlarini (®)
olusturulabilir. Burda ¢; dalga fonksiyon katsayilar1 degistirilerek ®’nin optimizasyonu

hesaplanabilir.

Denklem 1.24’deki H, Hamiltoniyen’in de birinci terim ile ikinci terim tek parcacik
operatoriinii temsil etmekte, liglincii terimse elektron-elektron operatoriini yani iki
parcacik operatoriinii temsil etmektedir. Buna gore denklem 1.24’i asagidaki gibi iki

kisimda ele alabiliriz;

N N
_ . 1.
o= Y lE+uGl+ 5 > o(x - x) (1.32)
i i#j
Tek parcacik Cift parcacik
operatoru operatori
Denklem, tek parcacik operatérii, kinetik enerjisi (£; = —%Viz) ve u(x;) iyon-elektron

etkilesimi operatorleriyle ve elektron-elektron etkilesimli ¢ift pargacik operaratoriinden

olusmaktadir. Cift par¢acik operatorii, HF metodunda tek pargacik potansiyeli ile ifade
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edilir. Birbiriyle etkilesmeyen her bir parcacik igin efektif bir potansiyel denklemi

yazilabilir. Olusan sistem i¢in yeni Hamiltonyen denklemi,
hyp = t; + O4p (1.33)
esitligi ile yazilir. Denklemde £;, tek parcacigm sahip oldugu kinetik enerji operatdriinii

ve Dl ise tek pargacig etkileyen efektif potansiyel operatoriinii verir. N tane pargacik

icin HF sisteminin toplam Hamiltonyeni ise;
N N

Ay = ) Biyr = ) (b + By (134)
i i

esitligi ile verilir. Uygun sartlarda,
Hyr® = E® (1.35)

Burada o6zdeger denkleminin ¢oziimi, varyasyonel dalga fonksiyonu (&) ve tek
parcacik dalga fonksiyonu (¢; (x;)) ile olusturulur. Varyasyonel ¢ok pargacik dalga

fonksiyonu Slater determinanti;

1 h1(x) P2 (x1) ... Py (x1)
¢=— ¢1(x2)¢2(x2) ¢N(X2) (1.36)

$1(en) P2 (xy) . oy (xy)
seklinde yazilir. Burada 1/v/N! normalizasyon Kkatsayisi olarak verilir. Slater
determinantinda varyasyonel ® dalga fonksiyonu, fermiyonlar i¢in anti-simetrik 6zellik

gosterir. Bu ozellik Pauli disarlama ilkesinin bir geregi olup her bir ¢; (x;) tek parcacik

dalga fonksiyonu i¢in denklem 1.33’de ayr1 ayr1 verilen Hamiltonyen;

EHF(pi = €¢; (1.37)
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0zdeger denkleminin ¢oziimiidiir. Bu denklemin ¢oziilebilmesi i¢in vyp efektif
potansiyelin elde edilmesine bagli olup, elektronik enerjinin & temel durum dalga

fonksiyonu icin beklenen degeri denklem 1.38’da verilir.

(o|A,|0) = Z(qbl |[——V2 +u(x)]| b:)

N
1
+§Z[(¢i¢j|ﬁ|¢i¢j>—<¢i¢j|ﬁ|¢i¢j)] (1.38)
Lj

Hicbir elektron kendisiyle etkilesmediginden denklemin ikinci toplam: i=j i¢in yok
olmaktadir. Sistemdeki pacaciklarin toplam etkilesimi, ikili Coulomb etkilesimlerinin
toplam1 kadardir. Hilbert uzayinda, iki 6zdes fermiyon ayirt edilemediginden soyut
kompleks etkilesimin iki farkli olasihigi vardir. Bunlaradan biri geleneksel olarak
dogrudan etkilesim olarak bilinirken, diger etkilesim ise Ozdes iki parcacik yer
degistirdiginde elde edilen degis-tokus etkilesimi olarak bilinir. Toplam enerjinin
miimkiin olan en diigiikk degeri, varyasyon prensibi ile hesaplanabilir. Tek elektronlu

dalga fonksiyonlarina gore beklenen varyasyonal minimizasyonu esitlik 1.38’de;

8
8¢

N
(0|Hc|@) ~ Z € f dy ¢;(¥) ¢Z‘(y)] =0 (1.39)

denklemi ile gosterilir. (€; Lagrange carpanidir.) Burada, o sistemdeki herhangi bir

pagacig1 temsil etmekte tizere,

572 +ue)| ¢a(x)+2f "””'l Ba) Zf‘l"(”‘p“%( )y = eatbal)  (140)

Denklem 1.40 elde edilir ve Hartree-Fock esitligi olarak bilinir. Denklemdeki birinci
Operator Kinetik enerjiyi, ikinci operator elektron-iyon potansiyelini ve tigiincii operator
ise dogrudan etkilesimi ya da Hartree potansiyelini gosterir. Bu operatorler her
parcacigin kendisi de dahil olmak iizere tiim O6zdesleri ile Coulomb etkilesimine

sahiptir. Dordiincii operatér lokal olmayan degis-tokus potansiyelini temsil eder.
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Hartree de degis-tokus terimi bir parcacigin kendisiyle etkilesme hatasini ortadan
kaldirir. Degis-tokus potansiyelinin etkisiyle ayni spine sahip elektronlar birbirinden

uzaklasir ve her elektronun etrafi kiigiik hacimli degis-tokus boslugu ile ¢evrelenir.

HF esitligi i¢in denklem 1.40°taki optimal ¥pr, efektif tek parcacik potansiyeli
kurulabilir ve HF enerji degerinin elde edilebilmesi igin tek pargacik orbitallerinin
bulunmas1 gerekir. Dolayisiyla, denklem 1.40 normal bir 6zdeger problemi degildir.
Bunun i¢in problem ¢oziimiinde kendisi ile tutarli bir prosediir uygulanmak gerekir. Bu
prosediire gore her bir elektron icin baslangicta yaklasik tek pargacik dalga

fonksiyonlar1 olusturulur. Ikinci asamada ise HF potansiyeli (D7) igin ,

N
Py = ) IH) (141)
i=1

yogunluk matrisi ile tiiretilir. Ugiincii asamada,

(f + ﬁHF)Qboz = €qPq (1.42)

esitligi ¢oziilir. Dordiincli agamada ise N tane elektron igin ayri ayri en diisiik enerjili

Zeni orbitaller belirlenir ve ikinci asamadaki efektif potansiyeli yeniden hesaplanir. Bu

dongii kendisi ile tutarlilik saglayana kadar devam eder. Tutarlilik saglandiginda elde
edilen tek pargacik dalga fonksiyonlari igin esitlik 1.36°daki Slater determinant
olusturulur. Toplam elektronik enerjinin beklenen degeri, @ varyasyonel dalga

fonksiyonuna gore denklem 1.38’de verildigi gibi bulunur.

HF yaklagimimin en 6nemli eksigi Slater determinanti kullanarak ¢ok pargacik dalga
fonksiyonunu, tek dalga fonksiyonlar1 cinsinden hesaplamasidir. Bu sebeple, HF efektif
potansiyeli gercek eletkron-elektron itmesini temsil etmekte yetersiz kalmakta. Bu
eksiklik genellikle elektronlar arasindaki korelasyona baglanmaktadir. Ozellikle yiiksek
korelasyonlu fiziksel sistemlerin elektronik yapist dogru sekilde verilememektedir. HF

yaklagimi genellikle bant araliklarim1 olmasi gerekenden daha biiylik hesaplamaktadir.
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Buda biiyiikk molekiil sistemleri i¢in hatali sonuglar verebilirken, kiigiik molekiil

sistemleri i¢in dogru sonug verebiliyor.

1.2.4.1 Varyasyon Metodu

Varyasyon metodu, Hartree-Fock denkleminin temel 6zelliklerinden biridir. Bundan
dolay1, varyasyon yontemi ile dalga fonksiyonlarmi gelistirmek ve sistemin sahip
olabilecegi minimum enerji diizeyinin belirlenmesinde kullanilan hesaplanma

yontemidir. Bu yontem hesaplamalar esitlik 1.43°de verilen ifade ile tanimlanir;

JYoHYodr
E, = X0 Yoty .

. J¥ovodr (1.43)
Burada, E;, minimum enerjiyi, o temel durumdaki molekiiliin dalga fonksiyonunu
temsil etmektedir. Bu esitlikte, 1o yerine herhangi bir baska @ molekiiler dalga
fonksiyonunu koyularak enerjisi hesaplanirsa, i dalga fonksiyonundan elde edilen

enerji, Yo’a karsilik gelen Ey’ temel durum enerjisinden daha biiyiik olacaktir. Yani;

_ J¥" Hyd,

Ey=—F—— >
Y lyld, 0

(1.44)

esitlik 1.44°den E, > Eo olur.

Denedigimiz 1 molekiiler dalga fonksiyonu, y,’a ne kadar yakin ise elde edilen Ey

enerjisi 0 kadar Eq’a yakindir[70].

1.2.5 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Molekiiler sistemin diisiik enerjili optimizasyonunu hesaplamada kullandigimiz HF
metodu karmasik yapili pargaciklarin herbiri igin ayr1 ayri1 ¢6ziim hesaplamada ve dalga
fonksiyonu ¢oziimleri i¢in kurulacak olan Slater determinant iizerinden beklenen

degerleri bulmada hesap yiikiinii olduk¢a artirmaktadir. Buna alternatif bir yaklasim
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sergileyen ve 1927 yilinda Thomas—Fermi (TF) modeli ile[71,72,69] ¢ok parcacikli bir
Iyon-elektron sistemine ait molekiillerin toplam enerjisini daha kolay hesaplamak igin,
elektron yogunluguna bagli hesaplamalar yapilabilecegini ileri stirmiistiir. Boylelikle
sistemin sahip oldugu elektronlarin dalga fonksiyonu hesaplamalar1 yerine, toplam yiik
yogunlugu hesaplamalar ile ¢aligmak olduke¢a kolaylagsmistir. Ciinkii HF metodunda N
tane elektron i¢in N tane dalga fonksiyonu iizerinden hesaplamalar yapilirken,
Thomas—Fermi (TF) yaklasiminda yalnizca elektron yogunlugu iizerinden hesap
yapilabilmektedir. TF yonteminde, elektronlarin faz uzayinda homojen olarak dagildig:
tezine dayanir. Bu nedenle, sistemin Kkinetik enerjisi konum uzayinda birim hacime bagh
Fermi kiiresini dolduran elektron yogunlugu tanimlamasi yapilmis, korelasyon ve degis-
tokus etkilerinin eksikligi nedeniyle modelin basit atomik sistemler i¢in anlamli
sonuglar vermesini saglamistir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ,teorik olarak TF
modelinden esinlenmis ve 1964 tarihli Hohenberg ve Kohn[73,69] teoremlerini baz
almigtir. 1965 yilinda ise Kohn ve Sham[74,69] DFT metdu igin ¢ok parcacik
problemini ileri stirmiis, HF yaklasimina benzer, birbirleriyle etkilesmeyen pargacik
sistemine doniisebilen bir ¢oziim gelistirmislerdir. DFT metodu bir¢ok metal,
yariiletken ve yalitkanin temel durumunu korelasyon ve degis-tokus etkilerini uygun
formiilasyon yoOntemlerle aciklayabilmektedir. Bdylece ¢ok parcgacikli sistemlerin

vazgecilmez hesaplama teorisi haline gelmistir.

1.2.5.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

Yogunluk fonksiyon teorisinin (DFT) temeli, 1964 yilinda ileri siiriilen ve V(r) harici
potansiyelinin etkisi altinda etkilesebilen elektron gazinin temel durumu igin yapilan
calisma Hohenberg ve Kohn’un (HK) teoremine dayanir. Bu ¢alismada toplam enerjinin
elektron yogunluguk fonksiyoneli ile hesaplanabilecegi kanitlanmis ve toplam enerji
fonksiyonellerinin minimum degerinin, aslinda sistemin temel durum enerjisinde

oldugunu ispatlamiglardir.
Kuantum mekaniksel problemin ¢6ziimii i¢in bir dalga fonksiyonuna (y) ihtiya¢ vardir.

Dalga fonksiyonu ile molekiiler sistemler hakkinda 6nemli bilgiler verilebilirken biiyiik

sistemlerin agiklanmasi i¢in dalga fonksiyonu yetesiz kaliyor. Ornek verecek olursak bir
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elektronun dalga fonksiyonu igin ii¢ uzaysal ve bir spin degiskeni gerekirken, N tane
elektronlu ¢ok pargacikli sistemin dalga fonksiyonu ig¢in 4N tane degiskene
ihtiyagvardir. Boyle c¢ok pagacikli sistemlerin daha kolay hesaplana bilmesi ig¢in
elektron yogunlugunun hesaba katilmasinin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Yogunluk
fonksiyonu p (r) ti¢ uzaysal koordinatta temsil edilir. Varyasyon prensibini, sistemin

elektron yogunluguyla p (r) uygulaya biliriz.

Denklem 1.21°de tanimlanmis ¢ok parcacikli sistemin toplam elektron sayisi (N), iyon
konumlar1 (R), ¢ekirdek yiikleri (Z) ve elektron yogunluklart p (r) cinsinden dort temel
parametre tanimlanir. Buradaki elektron yogunlugu p (r), sistem toplam elektron sayisi

icin normalize edilir,

N = fp (r)dr (1.45)

Iyonlarin giiclii potansiyellerinden dolayr elektron yogunlugu genellikle iyon
merkezlerinde toplanir. Boylelikle elektron yogunlugunun fazla oldugu yerler igin
iyonlarm konum vektorleri (R) belirlenebilir. Iyonun etrafinda toplanan elektronlarin
yogunluklart da ¢ekirdek yiikii (Z) ile orantilidir olarak degisir. Dolayisiyla elektron
yogunlugu p (r) ¢ekirdek yiikii hakkinda da bize bilgi verir.

Elektron yogunlugu p (), sistem hakkinda bilgi edinmek i¢in 6nemli bir fonksiyondur.

Temel durumda elektron yogunlugu;
p(r) = Nj|‘{’(r1,r2, Ty |2 drydr, .. dry (1.46)

Hohenberg-Kohn (HK)’ nun birinci teoremine gore, elektron gazina etki eden bir v(r)
harici potansiyelin ve temel durumdaki elektron yogunlugu toplam enerjisinin bir

fonksiyoneli olarak ifadeedilmistir[73,69]. Boylece sistemin Hamiltonyeni;

A=T+V+0 (1.47)
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esitligi ile yazilabilir.

T= % f v (r)Vy (r)dr (1.48)
V= fv(r)tp*(r)lp(r)dr (1.49)
1 drdr'

0=5 | ¥ W W) (1.50)

HK teoreminde temel durum yogunlugu p (r)’yi veren birbirinden farkli iki harici
potansiyeli elealirsak. Farkli iki harici potansiyeller v(r) ve v'(r) ile tamimlanir ve
sirastyla iki farkli H ve H' Hamiltonyeni ve sirasiyla W ve W' dalga fonksiyonlar
olusur. Varyasyon prensibine gore temel durumdaki dalga fonsiyonu disindaki tiim
dalga fonksiyonlari temel durum enerjisine gore yiiksek enerji degerleri verir. Tabiki
temel durum enerjisinde kayiplar yoksa esitisizlik dogruluk saglar. Boylece,

E=(PHWY) < (V|H|Y)=(WIH+H —H'Y') (1.51)

esitligi yazabilir. Denklem 1.34°1i yeniden diizenlersek,
(W|Aw) < (@7 ]w) + j drlv() — v’ M)]p(r) (1.52)

esitsligi elde edilir. Benzer yontemlelerle dslii ifadeler ve istsiiz ifadeler yer

degistirilirse;
(‘P’|ﬁ’|W’) < ('P|ﬁ|‘l’) + f dr[v'(r) —v(r)]p(r) (1.53)

esitligi elde edilir. Bu denklemleri topladigimizda;

E+E <E +E (1.54)
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esitligi elde edelir. Yukaridaki ifadeye gore farkli iki harici potansiyel i¢in ayni
yogunluk elde edilemedigi goriiliiyor. Sistemin enerji yogunlu, sistemdeki diger harici
potansiyeli, Hamiltonyeni ve dalga fonksiyonunuda etkilemektedir. Boylece bu ifadeler
toplam enerji yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazilir. ikinci teoreme gore
varyasyonel yontemin, toplam enerjiyi yogunlugunu minimize eden temel durum

yogunlugu oldugunu gostermektedir.
min E[p(r)] = min (F[p(r)] + f p(r)V(r)dr) (1.55)

(w|H|Y)=E, <E, =(¥'|H|¥’") (1.56)

Enerji fonksiyonellerini, elektron sayisinin korunum sartina gore minimize edebiliriz.

fp(r)d3r =N (1.57)

5 [E[p] —u (fp(r) d3r — N)] =0 (1.58)

Buna gore teoride, toplam temel durum enerjisi tam olarak belirlenebilmektedir.

Denklem 1.55°daki F[p(r)], Hohenberg-Kohn (HK) fonksiyoneli olarak ifade edilir.
HK teoremi elektron sayisindan, iyonik koordinattan ve iyon yiiklerinden bagimsizdir.
Diger bir ifadeyle F[p(r)] fonksiyonu herhangi bir par¢acik veya herhangi dis
potansiyelden bagimsiz bir evrensel fonksiyoneldir. Ancak, F[p(r)] fonksiyonelinin
yapist ile ilgili kesin bilgi bulunmamaktadir. Bu teoremler yeterince giiglii olmasina
ragmen, pratikte bir sistemin temel durum yogunlugunun nasil bulanacagi hakkinda bir

yol gosterememektedir.
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1.2.5.2 Kohn-Sham Transformassyonu

Hohenberg ve Kohn (HK)teoremlerine gore elektron ve iyondan olusan bir sistemin

elektronik temel durum enerjisi;

Ey = min,_y (F[p(r)] + f p(r)V(r)dr) (1.59)
F[p(r)] fonksiyeneli teknik olarak;

Flp(m)] =Tlp(M)] + Exlp(M] + Exolp(r)] (1.60)

Denkleminden olusur. Burada ‘T[p(r)]” kinetik enerji, ‘Ey[p(r)]” klasik Coulomb
etkilesmesi ve ‘Ej,[p(r)]” klasik olmayan kismi olusturur. Bu terimlerden yalnizca
Ey[p(r)]’nin matematiksel ifadesi bilinmekte. Bu problemin nasil asilacagini Kohn ve
Sham’in (KS) 1965°te yaptiklar1 ¢caligmada gosterdiler[74,69]. Kohn ve Sham, gercek
F[p(r)] fonksiyonelini tanimlayabilmek i¢in temel durumdaki yiik yogunlugu ¢ok
parcacik sistemi ile ayni olan ve tam ¢oziilebilen etkilesimsiz yardimci bir sistemde ele

aldilar. Bu KS transformasyonunda yardimci sistem,

F[,O(T')] = Ts[p(r)] + Ey [p(T')] + Exc[p(r)] (1.61)

formundadir. Burada

1 N
TIp()] = =5 ) (il Pl (1.62)

KS sisteminde parcaciklarin kinetik enerjilerinin toplamidir. ¥;ise yardimci sistemdeki

Kohn-Sham orbitalleridir. Yogunlugu,

p() = D ()P (163)
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toplami ile tanimlanir. Bu yogunluk gercek sistemin yogunlugu ile aymidir. Ey[p(r)]

terimi elektronik yiik yogunlugunda elektrostatik (Hartree) enerjisi ve,

Eylp(r)] = ff p(r)pr d3 d3r’ (1.64)

Seklinde yazilir. E,.[p(r)] fonksiyoneli degis-tokus ve kolerasyon enerjisi (XC)’dir ve

enerjisi,
Exclp(M] = (Tlp()] = Ts[p()D + (Eeelp(M)] — Exlp ()] (1.65)

ile ifade edilir. Burada ‘Ts[p(r)]” gercek sistem enerjisi ve ‘E..[p(r)]" elektron-
elektron etkilesim enerjisidir. KS yardimci sisteminde kinetik enerji, efektif potansiyel
etkisinde hareket eden bagimsiz yapay pargaciklarin kinetik enerjilerinin toplamudir.
Gergek sistemde durum boyle olmadigindan kinetik enerjide ‘T[p(r)] — Ts[p(r)]’
kadar bir hata olusur. Aymi sekilde gercek sistemdeki elektron-elektron etkilesimi
yardimci sistemde elektronun diger elektronlarin olusturdugu efektif bir potansiyel ile
etkilesimi olarak hesaplandigindan ‘E,..[p(r)] — Ey4[p(r)]” kadar bir fark daha
Olusacaktir. Bu farklarin toplami1 XC enerjisi kadardir ve enerjisi DFT igin bir
bilinmezdir ve olduk¢a 6nemlidir. KS sisteminin toplam elektronik enerjisi, burada

‘Enelp(r)] iyon-elektron etkilesimidir.

Elp(M)] = Ts[p()] + Exlp()] + Exclp(r)] + Epe[p(r)] (1.66)

Bestp)] =7y + 3 [ 2228 D drar + Byl + [ vinotrar
Bislp()] ———Z<¢L|v2|¢>+222f P = W (O Parar’

Z
+Eyclp()] —Z | Z R 67)
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KS sisteminin temel durum i¢in ¢6ziimii ya p(r) yogunluguna gore ya da Vi (1) efektif
potansiyeline gére minimizasyon problemidir. Elektronik enerji fonksiyonelinin Kohn-

Sham tek parcacik dalga fonksiyonlarina gére minimizasyonu,

OFxs _ OTs  [8Bne | Oy  OBxc) 8p(r) _
Spi)  8p; " [6p) " 8p() " epSpir)

(1.68)

Minimizasyon KS orbitallerinin ortonormalizasyon sartina bagli kalinarak yapilir.
(Wilw;) = 6;; (1.69)
Bu yontem Rayleigh—Ritz prensibi olarak bilinir[75,76,69].

o, 1, 50
s 20 Y s

=;(r) (1.70)

Fonksiyonel tiirev ve denklem 1.68 i¢in,

1
——V2

M
! Z
f |Tp(_r2~r| dr' + Vgc(r) — Z Ir _IR"D Yi(r) =

1 2
= (—EV + VKS) lpi(r) = Eil/)i(r) (171)

Schrodinger denklemine benzer denklem elde edilir. Burada Vgg Khon-Sham efektif

potansiyeli,
M

p(r) Z

% =] dr' +V, (r)—z 1.72
KS |T'—T',| XC i |T'—R1| ( )

bdylece KS Hamiltonyeni,

1
Hys = —EVZ + Vks (1.73)
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denklemi ile yazilir. Genel gosterimle Schrodinger benzeri KS 6zdeger denklemleri de,

(Hgs — €Y =0 (1.74)

olur. Denklem 1.74’deki KS denklemi Sekil 1.6’de gosterildigi gibi kendisi ile tutarli
olma yontemi ile c¢oziilebilir. Buna gore her bir parcacik i¢in baslangigta KS
denkleminden tek pargacik orbitalleri bulunur ve HK teorisinin smirlamalariyla
belirlenen tahmini baslangic elektron yogunlugu tiiretilir. KS denklemleri yenilenen bu
potansiyelle yeniden ¢oziimlenir. Girdi ve ¢ikti elektron yogunluklar: kabul edilebilir bir
tolerans degerine ulasana kadar bu dongii devam eder. Dolayisiyla kendi ile tutarh

¢Oziimler elde edilir.

1.2.6 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine yasasina dayanan HF teoremi, kinetik enerji hesaplamalar i¢in
uygun sonuglar verirken, degis tokus enerjisi ve bu metotla hesaplanan korelasyon
enerji hesaplamalar igin yetersiz kaliyor. DFT modeli ise degis tokus ve korelasyon
enerjilerini daha 1yi hesaplayabilmektedir. Bundan dolay:r tam enerji degeri hesabinda
HF veya DFT modelleri yerine, her iki metodun enerji ifadeleri ortak kullanilarak
toplam elektronik enerji hesaplamalart i¢in karma modeller iiretilmistir. Bu yeni
modellerle karmasik yapilara sahip molekiillerin toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiytikliikklert HF modeli ve DFT modelinde daha iyi
hesaplayabilmekteyiz.

Hesaplamalarda en ¢ok kullanilan enerji fonksiyonelleri; “Kinetik enerji fonksiyonelleri
(H28, TF27), Degis-tokus enerji fonksiyonelleri (F30, D30), Korelasyon enerji
fonksiyonelleri (LYP, VWN)”dir. Bu karma modellerle enerji ifadeleri birlestirilerek
yeni bir enerji ifadesi elde edilebilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi (XC)

icin agagidaki karma modeli gelistirmistir.

Erarma = CurEfe + CoprEnfr (1.75)
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burada C‘ler deneysel sabitlerdir. Becke‘nin onerdigi karma modeller BLYP ve
B3LYP* dir. Bu karma modellerden en ¢ok kabul goren ve deneylerle uyum saglayan
Lee, Young, Parr (B3LYP) korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma
metodudur[77,3]. Bu karma modellerin en iyi sonug verenlerinden biri; LYP korelasyon
enerjili iic parametreli Becke karma metodu B3LYP‘dir. Bu modelde degis-tokus ve

korelasyon enerjisi;
EfSivp = Efa + co(Efip — Ef0) + 1AEfgs + AESyns + ¢2(Efyp — Efwas)  (1.76)

esitligi ile verilmektedir. Burada c,, c;ve ¢, katsayilari deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitler olup, degerleri siras1 ile 0,2, 0,7 ve 0,8°dir. Dolayisiyla B3LYP modelinde bir
molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi asagidaki gibi elde edilir[77,78,3].

Egsiyp = Ev + E] i EgB‘CLYP (1.77)

1.2.7 Temel Setler

AB initio yontemlerinde asil yaklasimlardan biri de temel setlerin girisidir[79,80].
Temel setler, atomik orbitallerin (AO) matematiksel ifadesidir. Bilinmeyen bir
molekiiler orbital (MO); atomik orbitallerin dogrusal toplamlar1 olarak yazilabilir,
¢linkii molekiiller atomlardan olusur ve aym tiirden atomlar farkli molekiil tiplerinde

benzer 6zelliklere sahiptir[81,82].

n

Y= cudn (1.78)

u=1
burada, °;’ molekiiler orbitali, ‘¢’ atomik orbitalleri ve ‘c,;’ molekiiler orbital
acilim katsayilarin1 ifade eder. Molekiilleri olusturan atomlarin, atomik orbitallerinde
boyut, sekil ve yiik cinsinden énemli degisiklikleri vardir. Bu amagla, temel sette bazi
tanimlamalar yapmak gerekir. Bunun igin, temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar

ekleyerek tanimlanir. Genigletilmis temel setler, molekiiliin yiiksek sirali orbitallerini
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dikkate alarak molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden

kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar.

Atomlar birbirine yaklastirildiginda, diger ¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik
yogunluklar1 bozulur. Yiik dagilimmin yeniden yapilanmasi, polarizasyan etkisine
neden olur. Bunu ¢6zmek i¢in eklenen temel set fonksiyonlarina polarize fonksiyonlar

denir.

Uyarilmig veya iyonik haldeki molekiillerin elektron yogunlugu, molekiiliin temel
durumuna gore daha daginiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek igin
dagimik fonksiyonlar (diflize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara difiize
fonksiyonlar denir. Literatiirde veya program verilerinde farkli sekillerde gosterilen bir

dizi temel setler vardir. Bunlar;

Minimal baz setleri (STO-nG) = STO-3G, STO-4G

Split — Valence Basis set (4-21G,6-31G gibi boliinmiis valans baz seti)
Polarization Basis Set = 6-31G’, 6-31G

Difiizyon Fonksiyonlari= 6-31+G , 6-31+G_ [83].

setleridir. Temel set gosteriminde, G’den Once difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++
gosterimi kullanilir. + agir atomlar i¢in p-fonksiyonunu, ++ ise Hidrojen atomu i¢in s-
fonksiyonunu tanimlar. Polarize fonksiyonlar1 belirtmek i¢in G’den sonra parantez

icinde agir atomlar i¢in d, df kullanilirken, Hidrojen atomu i¢in p, pd harfleri kullanilir.

Genel olarak, atomik orbitalleri tam olarak ifade edebilmek i¢in ¢ok sayida temel
fonksiyona ihtiya¢ vardir. Kullanilan temel fonksiyon sayisi arttik¢a, orbital daha iyi
tanimlanir. Bunun i¢in molekiiller sisteminin elektriksel 6zellikleri (enerji, dipol
moment, polarizebilite, vb.) hesaplanirken, temel setlere diflize ve polarize fonksiyonlar

eklenerek dogrulugu arttirilir. Ornegin hesaplamalarda kullanilan temel setlerde 6 —
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311+ +G(2d, p) de ‘6’nin anlami, dolu orbitaller i¢in alt1 tane Gaussian tipi orbital
kullanildigini; ‘311 valans orbitallerinin {ige yarildigini, (2d, p) sembolii hidrojen
atomu icin ‘p’ orbitallerinin diger atomlar i¢in ‘2d’ orbitallerinin géz Oniine alinmasi
gerektigini; ++ ise hidrojen ve diger atomlar i¢in orbitallere diffiiz etkisinin goz

Ontlinline alinmasi gerektigini belirtir[84,80].

Kullanilan temel fonksiyon sayisi arttik¢a, daha fazla hesaplama siiresi ve daha fazla
bilgisayar hafizas1 gerekir. Bu nedenle, yapilmasi gereken bir hesaplamada amaclanan

sonug¢ i¢in uygun temel set segilmelidir.

1.2.8 Molekiil Geometrisi ve Optimizasyonu

Optimizasyona baslamadan once Gauss View kullanilarak olusturulan molekiil
geometrisi dengede olmayan bir yapiya sahiptir. Molekiildeki atomlarin konfirmasyon
yapist, molekiiliin geometrisini olusturur. Geometri optimizasyonu, bu yapinin
geometrik parametrelerini (bag uzunlugu, bag agilar1 ve dihedral vb...) degistirerek
molekiiler sisteminin taban durumuna karsilik gelen en diisiik enerjiye sahip oldugu
geometrisinin belirlendigi optimizasyon adimidir. Geometrik optimizasyonun amaci
potansiyel enerji yilizeyindeki (PES) kararli noktalar1 belirlemektir[79,80]. Molekiiliin
minimum enerjisine karsilik gelen, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimlerini bulmak

icin genel program algoritmasi|85,82];

» Molekiildeki atomlarin baglangi¢ koordinatlarinin verilmesi.

» Molekiiliin enerjisi ve molekiildeki her bir atom iizerine etki eden net kuvvet
hesaplanir.

» Eger molekiildeki her bir atom fiizerine etki eden net kuvvet sifir (~10®) ise
geometrik optimizasyon tamamlanir.

» Molekiildeki her atom tizerine etki eden net kuvvet sifir degilse, molekiildeki
atomlarin koordinatlari, atomlar iizerine etki eden kuvveti azaltacak sekilde

degistirilir.
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Bu algoritmada gegerli grid olarak (75,302) kullanilir[61,82]. Grid ifadesindeki birinci
say1; atomdan itibaren radyal kabuk sayisini, ikincisi ise; her bir kabuktaki grid nokta
sayisini gosterir. Burada, molekiiler sistemin toplam enerjisinin birinci tiirevi ‘gradyant’

ve ikinci tiirevi ‘Hessian Matrisi’ hesaplanarak, sistemin minimum enerjideki yapisi

tespit edilir[86,82].

Bunun igin ilk olarak potansiyel enerji, x1*, x3*, ... minimum enerjili noktalara karsilik

gelen konumlar olmak iizere gradyan vektorii g;

) )
g= {W'W} (1.79)

Sonraki adimda ise gradyan vektorii sifir yapan noktalar hesaplanir;
g = (0,0,..) (1.80)

Amag, gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar i¢in molekiiler yapinin minimum

enerjili durumunu belirlemek.

1.2.8.1 Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)

Geometrik optimizasyon sirasinda molekiiliin  yapisindaki kiigiik degisiklikler
(molekiiliin konformasyonu) ve mevcut geometriye karsilik gelen molekiiliin toplam
enerjisi, 0 molekiiliin potansiyel enerji yiizeyini (PEY) olusturur. Bir molekiil i¢in
potansiyel enerji yiizeyi bilinirse, denge durumundaki geometriye karsilik gelen
minimum enerjili nokta bulunabilir. Potansiyel enerji yiizeyi, kavranamayacak
biiytikliikte ylizeyi oldugu i¢in iki boyuta indirgenmis enerji diyagrami kullanilir. Bir
molekiil igin potansiyel enerji yiizeyinde sekil 1.6'de goriildiigii gibi birden fazla

maksimum ve minimum (eyer) noktalar: da olabilir.
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Sekil 1.6 Iki Boyutta Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY) [21].

Bu noktalar, molekiiler yapilarin kararli oldugu durumlardir. Bu noktalarda enerjinin
gradyeti sifirdir. Kuvvet, gradyentin negatifi oldugundan bu noktada kuvvette sifir olur.
Enerjinin, Hessian Matrisi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitleri bu noktalardaki
yiizeyin egriligini tanimlar ve sonraki asama hakkinda bilgi verir[87,88,82]. Ikinci
tirevlerin (Hessian Matrisi) tamami pozitif ise, o noktaya yerel minimum, tamami

negatif ise, yerel maksimum sadece bir tanesi negatif ise eyer noktasi denir.

Sekil 1.7 Potansiyel enerji egrisindeki maksimum ve minimum noktalarin karakteristigi
(Burada g gradyant, k kuvvet sabitidir.)
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Potansiyel enerji yiizeylerin sekli kimyasal hesaplamalarda biiyiik 6nem tasir. N sayida
atomdan olusan bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi 3N-6 tane koordinat boyutuna
sahip olacaktir. Bu boyut sayis1 kartezyen uzayinin ii¢ boyutlu olmasinin sonucudur.
Potansiyel enerji ylizeyi, bag agilari, bag uzunluklar1 ve dihedral agilar1 cinsinden i¢

koordinatlar ile tanimlanir.

1.2.8.2 Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Maddenin optik ozellikleri, medde yapisindaki elektronlarin elektrik alana gosterdigi
tepki olarak ifade edilebilir. Bilindigi gibi madde iizerine gonderilen 15181n elektrik alan
vektorii o maddeyi kutuplar. Bir atom veya molekiiliin kutuplanabilirligi, ¢ekirdek ve
elektronlarin denge durumunda ne kadar yer degistirdiginin bir Ol¢iistidiir. Molekiiliin
dogrusal olmayan optik (NLO) ozelliklerini gérmek i¢in dogrusal polarizasyonu ve
dogrusal olmayan hiperpolarizasyonu, molekiiler polarizasyonundan hesaplanir.
Molekiiliin dogrusal olmayan optik Ozellikleri, modern iletisim teknolojisi, sinyal
isleme, optik baglanti materyallerinin tasarimlarinda énemli role sahiptir[89]. Ozellikle
organik molekiiller hizli NLO yanit siireleri, yliksek lazer hasar esikleri, diistik dielktrik
sabitleri ve biiyiik NLO duyarliligi doguran akseptor ile donor arasi m-elektron bulut

hareketi sebebiyle yaygin olarak incelenir[90].

Bir atom veya molekiilde kolaylikla yer degistirebilen elektronlar, cekirdegin en
uzaginda bulunan valans elektronlaridir. Bu nedenle wvalans elektronlarinin
polarizebiliteye katkis1 c¢ok biiyiiktiir. Bir molekiil, dis bir E elektrik alana
konuldugunda, molekiilde yeni bir ylik diizenlenmesi meydana gelir ki bu molekiiliin

dipol momenti u(t) nin;

u(t) = uy + aE(t) + (%) BE?(t) + (2) yE3(t) + - (1.81)

denklemine gore degismesine neden olur[91,92,82]. Burada, p, elektrik alan
bulunmadigr durumdaki molekiiliin kalic1 dipol momentini, E elektrik alani etkisi

altinda « (polarizebilite) molekiiler kutuplanabilirlik, 8 (hiperpolarizebilite) ikinci
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dereceden hiper-kutuplanabilirlik, y ise ti¢iincii dereceden hiper-kutuplanabilirlik olarak
adlandirtlir.  Hiper-kutuplanabilirlik maddenin ¢izgisel olmayan optik performansi

etkileyen bir niceliktir[93].

Sistemin toplam enerjisinin Taylor seri agilimi;

E=E(0 +Z ou E+1ZZ o°U EE +1Z ’°u E,E;E;, + 1.82
=B+ ) GEoi+5) ) Graphid +5) ZZ(W)O EE 4 (182)
i L vt

1 1
E=E(0) — wE; — <§> aiEiEj — (g) BijikEiEjEy + - (1.83)
9 0w o -

seklinde elde edilir. Burada, birinci tiirevin dipol moment, ikinci tiirevin polarizebilite,
tiglincli tiirevin hiperpolarizebilite ve  E(0) sistemde elektrik alaninin olmadigi
durumdaki toplam enerjiyi ifade ediyor. Alt indisler ise kartezyen koordinatlarini belirtir
ve ¢arpimlar1 bu kartezyen koordinatlarinin (x,y,z) tizerinden hesaplanir. Zayif elektrik
alanlar1 i¢cin dogrusal a polarizebilite 6zelligi molekiiler materyalleri temsil ederken,
biiyiik elektrik alanlart i¢in dogrusal olmayan optik 6zelikler 6nemlidir ve molekiiler
materyalleri dogrusal olmayan optik 6zellikleri S ile temsil edilirler. Cizgisel olmayan

optik 6zellikler hesaplanirken;

Polarizebilite hesaplamasi i¢in;

1
Aort = g(aii + Qf” + akk) (185)
Hiperpolarizebilite hesaplamasi i¢in;

]1/2 (1.86)

Btop = [(ﬁiii + Bijj + ﬁikk)z + (ﬁjjj + Bk + ﬂjii)z + (Brik + Brii + Brjj)
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ifadeleri kullanildi[ 94].
1.2.8.3 Polarizebilite ve Hiperpolarizebilite

Polarizebilite ve hiperpolarizebilite, lineer olmayan optik 6zelliklerdir. Liner olmayan
optik etkiler elektromanyetik alanlarin iliskisinden ortaya g¢ikar. Molekiiliin dogrusal
olmayan (liner olmayan) optik 6zellikleri, modern iletisim teknolojisi, sinyal isleme,
optik baglanti materyallerinin tasarimlarinda kullanilir. Bir molekiiliin aktif olarak
dogrusal olmayan optik 6zellik gdsterebilmesi i¢in polarizebilite, hiperpolarizebilite ve

dipol moment degerlerinin yiiksek olmasi gerekir[95].

Bir sisteme elektrik alan uygulandiginda molekiiliin dipol momentinin, bu elektrik alana
gosterdigi dogrusal tepkiye polarizebilite, dogrusal olmayan tepkiye hiperpolarizebilite
denir. Buda gosteriyor ki dipol moment ile polarlanabilirlik arasinda dogru oranti

oldugu goriiliiyor.

1.2.8.4 Indiiklenmis Dipol Moment

Uygulanan bir dig elektrik alan, molekiiliin yiik dagilimini bozdugu gibi, kalic1 elektrik
dipol momentlerini de elektrik alanin etkisiyle yonlendirir[96]. Elektronegatiflikleri
farkli olan atom gruplarinin belirli bir elektrik alan etkisi altinda elektron ortaklagmasi
egilimi i¢ine girer. Amac sahip olunan molekiiller yapinin denge durumunu saglamak
istemesidir. Bundan dolay1 farkli elektronegatiflikli atomlar, aralarinda kovalent bag
yaparak elektronlari ortaklasa kullanirlar. Yapilan bu bag da elektronegatifligi biiyiik
olan atom, elektronlar1 kendine daha fazla ¢eker. Bundan dolayi, elektronegatifligi
biiyiik olan atom bolgesi kismi negatif yiikli (6-), elektronegatifligi kiiciik olan atom
bolgesi kismi pozitif yiiklii (6+) olusarak bagda polarlagsma meydana gelir. Hidrojen ve
karbon atomlarinin yaptiklart kovalent baglar daha az polardir, bu nedenle, klor ve flor

atomlarinin molekiillerin dipol momentleri {izerindeki etkisi daha baskindir[97,82].

1.2.8.5 Bagil Enerji ve Torsiyon Potansiyeli

52



Molekiillerin enerjisi, molekiiliin yapisin1 karakterize eden farkli parametrelerin karigik
bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Molekiiller denge halindeyken, molekiiliin enerji
fonksiyonunun minimum degerleri bu parametrelerle ifade edilmelidir. Molekiillerin
denge durumu yapilar1 i¢in sahip oldugu minimum enerjiye bagil enerji, molekiil
yapisinin farkli parametrelere karsilik gelen etkilesim enerjisine ise torsiyon enerjisi
denir. Molekiillerin denge durumundayken molekiil i¢i etkilesmeler ve molekiiller arasi

etkilesmeler oldukca aktiftir.

Bugiin, bu istenen c¢oziimlere belirli yaklasimlar kullanilarak bilgisayar sistemleri
tizerinden ulasilabiliyor. Molekiiler sistemlerde, gruplar belirli bir d-bagi etrafinda
dondiiklerinde ortaya cikan gegici molekiiler sekle konformasyon, gruplarin o-bagi

etrafinda dondiiklerinde molekiiliin ugradigi enerji degisimine konformasyon analizi

denir[98,82].

1.2.8.6 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyeli birim yiik ile molekiiler sistemin yiik dagilimi
arasindaki etkilesim enerjisi olarak tanimlanir. Molekiiler elektrostatik potansiyeli
tanimlamada renk kodlama sistemi kullanilir[99]. Elektrostatik potansiyel enerji
haritalar1 ya da molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyler olarak bilinen {i¢ boyutlu
sekillerdir. Bu haritalar, molekiillerin elektrostatik yiik dagilimlarimi gosterir ve
degisken yiik bolgesini gormemize imkan saglar. Yiik dagilim bilgileri, yiik ile ilgili
ozellikleri ve molekiillerin birbirleriyle etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilir. Ayrica
molekiillerin biiyiikliik ve sekillerini gérmemizi saglar. Organik kimyada, MEP’ler

kompleks molekiillerin davraniglarini belirlemede kullanilir[100].

Bir molekiiliin elektron yogunluk yiizeyi, molekiildeki elektron yogunlugunun
ulasabilecegi maksimum mesafeyi temsil eden yiizeydir. Molekiiller birbirine
yaklastiginda her grubun MEP’1 {izerinde anahtar rol oynar. Bir molekiiliin, molekiiler
elektrostatik potansiyelin en negatif oldugu bolgeler elektrofilik atagin en fazla oldugu
bolgeyi temsil etmis olur[101]. Molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir. Elektrostatik potansiyel haritasinda {izerinde en negatif potansiyel
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(molekiiliin tamami {izerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun en fazla oldugu
bolgeyi) kirmiziyla gosterilirken; en pozitif potansiyelli (kismi pozitif yiiklerin

bulundugu bolgeyi) gostermek i¢in mavi renk kullanilir[102].

1.2.8.7 Homo Lumo Enerji Farki

Molekiiler orbital teorisi, molekiiller meydana gelirken atomlar gerekli bag mesafesinde
birbirlerine yaklasirlar ve molekiiliin olusmasini saglayan atomik orbitaller karigsarak
molekiiler oritalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki elektronlarin bulunma
olasiliginin en yiiksek oldugu yeri gosterir[103]. En yiiksek dolu molekiiler orbital
enerji “Enomo” Ve en diisiik bos molekiiler orbital enerji “E_ymo” kimyasal reaksiyona
katilan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi, molekiiliiniin elektron verme (Tgonsr)
egiliminde oldugunu; LUMO enerjisi, molekiiliiniin elektron alma (maksepisr) €giliminde
oldugunu gosterir[33]. Bir molekiil, en uzun dalga boyundaki 15181 sogurdugunda, bir
elektron, en yiiksek dolu molekiiler orbitalden en diisiik bos molekiiler orbitale dogru
uyarilir. Maksimum sogurmanin dalga boyu, bu iki enerji seviyesi arasindaki enerji
farki tarafindan belirlenir[104]. HOMO-LUMO enerji farki molekiiliin kimyasal
kararliligin1 gostermektedir[105].
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Metot

Yapilan c¢alismalarimizda, 2-aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit, 4-
aminofenilboronik asit, 4-amino-2-florofenilboronik asit, 4-amino-3-florofenilboronik
asit, 4-amino-2-klorofenilboronik asit, 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiilleri
Gauss View5.0[106], goriintiileme paket programinda ¢izilerek Gaussian09 Rev B.01
[107], paket programinda giris verisi olarak kullanilan molekiiller DFT[108] ve
HF[109] metotlarinda, 6-311++G(d,p) temel seti[110] kullanilarak hesaplamalar
yapildi. Molekiiliin geometrik optimizasyonda, her iki hesaplama modelinde de
sinirlama yapilmadan hesaplamalar yapildi. Calisilan biitiin molekiillerin en diisiik
enerjili konformasyonlarini elde etmek i¢in, molekiiler potansiyel enerji yiizeyleri(PES),
DFT/6-31 g yontemiyle hesaplatildi. Her bir molekiil igin elde edilen potansiyel enerji
yiizeyleri iizerindeki minimum enerjili konformasyon yapilari iizerinden tekrar optimize
edilerek hem DFT/6-311++g(d,p) hem de HF/6-311++g(d,p) yontemiyle molekiillerin
en diigiik enerjili geometri yapilari, denge durumu yapisal parametreleri, bag uzunluklari
(A), dihedral agilar1 (°), elektronik enetjileri (a.u.) ve dipol momentleri (Debye) elde
edildi. Optimizasyon sonrasi her iki hesaplama modelinde de molekiillerin elektronik
enerjileri, en yliksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO), en diisiik bos molekiil
orbital enerjileri (LUMO), molekiiler elektrostatik potansiyelleri (MEP), polarizebilite,

hiperpolarizebilite ve titresim frekanslar1 gaz fazinda hesaplatildi.

3-aminofenilboronik asit molekiiliiniin deneysel FT-IR spektrumu Kafkas iiniversitesi
kimya boliimiinde ve FT-Raman spektrumu ise Atatiirk tiniversitesi biinyesindeki Dogu
Anadolu Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM)’da kaydedildi.
Molekiiler 6zelliklerin dihedral agiin fonksiyonu olarak hesaplanmasinda molekiillerin
denge durumu optimizasyonlar1 kullanildi. Yani Gaussian 09W paket programinda
olusturulan molekiiller optimizasyonu yapilmadan 6nce dehidral aginin fonksiyonlarina
bagli olarak scan hesaplamalar1 yapildi. Scan hesaplamalari sonucu elde edilen

minimum enerjili molekiil konfigiirasyon yapis1 lizerinden gerekli hesaplamalar yapildi.
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2.2 Materyal

Bu calismada incelenen 2-aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit, 4-
aminofenilboronik asit molekiillerinin kimyasal yapis1 sekil 2.1°de ve molekiillerin ilk
durumdaki optimizasyonlarinin geometrik yapilar sekil 2.2, sekil 2.4, sekil 2.6 ile scan
sonrast molekiil optimizasyonlarinin geometrik yapilart sekil 2.3, sekil 2.5, ve sekil 2.7

’de verilmistir.

CSZCG 02_H7

C4_ C1_B

Ny )N

C3—C, O4—Hs

Selil 2.1 Aminofenilboronik asit molekiilii ve tiirevlerinin (C2=H2N / C3=H2N /
C4=H2N) kimyasal gosterimi.

Sekil 2.2 2-aminofenilboronik asit molekiiliiniin konfigilirasyonu.
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Sekil 2.3 2-aminofenilboronik asit molekiiliiniin SCAN konfigiirasyonu.

Sekil 2.4 3-aminofenilboronik asit molekiiliiniin konfigilirasyonu.
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Sekil 2.5 3-aminofenilboronik asit molekiiliiniin SCAN konfigiirasyonu.

Sekil 2.6 4-aminofenilboronik asit molekiiliiniin konfigiirasyonu.
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Sekil 2.7 4-aminofenilboronik asit molekiiliiniin SCAN konfigiirasyonu.

4-aminofenilboronik asit molekiliiniin tiirevleri olan, 4-amino-2-florofenilboronik asit,
4-amino-3-florofenilboronik asit, 4-amino-2-klorofenilboronik asit ve 4-amino-3-
Klorofenilboronik asit molekiillerinin kimyasal yapisi sekil 2.8°de ve molekiiler

optimizasyonlarinin geometrik yapilar sekil 2.9, sekil 2.10, sekil 2.11 ve sekil 2.12°de

verilmistir.
HZ H1 H2 H-1
H \C C 0 H \
3 s—=0g 2y H, Cs—C;¢ 0,—H;
\_J \_F \
TV 1= N_C4 C1_
\ /X \ /
‘ G Oy, Cs—0C; O—Hg
LN \
5 X=F, I X s X=F, (I

Selil 2.8 4-amino-X-fenilboronik asit molekiilii ve tiirevlerinin kimyasal gosterimi.
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Sekil 2.9 4-amino-2-florofenilboronik asit molekiiliiniin konfigiirasyonu.

Sekil 2.10 4-amino-3-florofenilboronik asit molekiiliiniin konfigiirasyonu.
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Sekil 2.11 4-amino-2-klorofenilboronik asit molekiiliiniin konfigilirasyonu.

Sekil 2.12 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiiliiniin konfigiirasyonu.
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3. HESAPLAMA SONUCLARI

Bu boliimde, bahsettigimiz metot ydtemlerini ve materyal verilerini kullanilarak
calismak istedigimiz molekiillerin denge durum geometrisini, yapisal parametreleri (bag
uzunluklari, bag ac¢1 ve dihedral agi1), potansiyel enerji yiizeyleri (PEY), dipol
momentleri, elektronik enerji seviyeleri, HOMO-LUMO enerji farki, titresim frekansi,
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri ve molekiiler elektrostatik potansiyelleri

(MEP) hesaplamalar1 yapildi.

3.1 Potansiyel Enerji Yiizeyleri (PEY)

Bu c¢alismada, 2-aminofenilboronik asit (I), 3-aminofenilboronik asit (I), 4-
aminofenilboronik asit (I1l), 4-amino-2-florofenilboronik asit (IV), 4-amino-3-
florofenilboronik asit (V), 4-amino-2-klorofenilboronik asit (V1) ve 4-amino-3-
klorofenilboronik asit (V1) molekiilleri Gauss View5.0 goriintiileme paket programinda
cizilerek, GaussianO9W paket programinda giris verisi olarak kullanilan molekiiller

DFT/6-31g temel seti kullanilarak hesaplamalar yapildi.

Calisilan biitlin molekiillerin en diisiik enerjili konformasyon yapilar1 elde etmek i¢in
molekiillerin C1-B-01-H6 ve C1-B-02-H7 dihedral agilari, 0° *den 360° " ye kadar 45°
’lik araliklarla 9 adim da degistirilerek potansiyel enerji ylizeyleri (PEY) incelendi. Her
bir molekiiliin, potansiyel enerji yiizeyinde toplam 9% = 81 noktada potansiyel enerji
hesaplatildi ve konformasyon yapilar1 elde edildi. Hesaplama sonucu elde edilen PEY
’de yerel minimumlar, en diisiik enerjiye karsilik gelen genel minimumlar, eger
noktalari, genel ve yerel maksimumlar elde edildi. Molekiillerin, potansiyel enerji
yiizeyleri (PEY) sekil 3.1, sekil 3.2, sekil 3.3, sekil 3.4, sekil 3.5, sekil 3.6 ve sekil 3.7

verilmistir.
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2-aminofenilboronik asit

46348 ]
-463.483
-463.49 7]
Enerii (a.u)
-463.495

4635 ]

463505 7]

0 = Dihedral C1-B-02-H7 / derece

Sekil 3.1 2-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY).

3-aminofenilboronik asit

-463 .47
-453.475
-453 .43
Enerji (a.u)
-463.485
46349 "

-463.495

-4635

350

200
Dihedral C1-B-01-H6 / derece ™7

0 50 jon 1sa 200 250 300 350
Dihedral C1-B-02-H7 / derece

Sekil 3.2 3-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY).
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4-aminofenilboronik asit

-4563.475
-463.48
-463. 485
Enerji (au.)}
-463.49

-463.495

4635

Sekil 3.3 4-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY).

4-amino-2-florofenilboronik asit

56269
-562 535
EE2T
Eneriji (a.u)
562705
56271
EE2TIS
-5E272
562725

I;D )

0 s
50
Dihedral C1-B-O1-H& / derec

=35

p
a0 &S
0o

Sekil 3.4 4-Amino-2-florofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi
(PEY).
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4-amino-3-florofenilboronik asit

-a62.69

-962.693

Enerji(a_u) 527 7

552705

-5E2.71

562715

- === Dihedral C1-B-02-H7 / derece
Dihedral C1-B-O1-H6 / derece '™ 50 50

Sekil 3.5 4-Amino-3-florofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY).

4-amino-2-klorofeniboronik asit
-923.05
-923.055
-923.06
Enerji (a.u)
-923.065
2307

-923.075

-823.08

350
250 300

= 200
Dihedral C1-B-O1-H6 / derece 50 100 Dihedral C1-B-O1-H6 / derece

Sekil 3.6 4-Amino-2-klorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi
(PEY).
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4-amino-3-klorofenilboronik asit

923055
-923.06 )
-923.085 |
Enerji (a.u)
-923.07 7|

-923.075 )

-923.06

350

100 = 150 =200
Dihedral C1-B-01-H6 / derece oo 50 Dihedral C1-B-02-H7 / derece

Sekil 3.7 4-Amino-3-klorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi
(PEY).

Potansiyel enerji yiizeyleri incelenen molekiiller i¢in 81 potansiyel enerji noktasi
(modu) belirlenmistir. 2-aminofenilboronik asit molekiilinde 4 tane maksimum
(Modmax21, MOdmax25, MOdmax57, Modmax61) enerjili durum ve 2 tane minimum
(modmin37, mModnyind5) enerjili durum belirlendi. Bu molekiil i¢in denge durum
enerjisinin en disik oldugu mod ise modyin37 oldugu gorilmistir. 3-
aminofenilboronik asit molekiilinde 4 tane maksimum (modmax2l, MOdmax25,
MOdmax57, Modmax61)  enerjili durum ve 4 tane minimum (Modmin5, Modmin37,
MOdmind5, Modmin77) enerjili durum belirlendi. Bu molekiil igin denge durum enerjisinin
en diisik oldugu mod ise modmin37 oldugu goriilmiistiir. 4-aminofenilboronik asit
molekiiliinde 4 tane maksimum (modmax21, MOUmax25, MOdmax57, MOdmax61) enerjili
durum ve 4 tane minimum (Modmin5, MOdmin37, MOdmind5, Modnin77) enerjili durum
belirlendi. Bu molekiil i¢in denge durum enerjisinin en diisiik oldugu mod ise modmin37
oldugu goriilmiistiir. 4-amino-2-florofenilboronik asit molekiiliinde 4 tane maksimum
(Modmax21, MOdmax25, MOdmax57, Modmax61) enerjili durum ve 2 tane minimum
(Mmodnin37, mModmind5) enerjili durum belirlendi. Bu molekiil i¢in denge durum
enerjisinin en diisiik oldugu mod ise modmin37 oldugu gorilmistiir. 4-amino-3-
florofenilboronik asit molekiiliinde 4 tane maksimum (Modmax21, MOdmax25, MOdmax57,
modmax61)  enerjili durum ve 4 tane minimum (Modmind, MOdmin37, Modmind5,

MOdmin77) enerjili durum belirlendi. Bu molekiil i¢in denge durum enerjisinin en diisiik
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oldugu mod ise modmin37 oldugu gorilmistiir. 4-amino-2-klorofenilboronik asit
molekiiliinde 4 tane maksimum (modmax21, MOUmax25, MOdmax57, MOodmax61) enerjili
durum ve 2 tane minimum (Modmin5, MOdmin77) enerjili durum belirlendi. Bu molekiil
i¢cin denge durum enerjisinin en diisiik oldugu mod ise modmin77 oldugu gorilmiistiir. 4-
amino-3-florofenilboronik asit molekiilinde 4 tane maksimum (modmax21l, MOdmax25,
MOdmax57, Modmax61) enerjili durum ve 4 tane minimum (Modmin5, MOodmin37,
MOdmind5, Modmin77) enerjili durum belirlendi. Bu molekiil i¢in denge durum enerjisinin

en diisiik oldugu mod ise modmin77 oldugu goriilmiistiir. Molekiillerin, denge durumu

enerji modlari tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1 2-3-4-Aminofenilboronik asit ve 4-Amino-(2-3)(Floro-kloro)-fenilboronik asit molekiillerinin

B3LYP/6-311++G(d,p) setinde denge durum enerji modlari.

Modmind Modmin37 mModmind5 Modmin77
| - -463.50868498 -463.50868504 -
I -463.69979565 -463.50099104 -463.50099105 -463.49979565
1 -463.50323046 -463.50322295 -463.50322296 -463.50323046
\Y; - -562.72623887 -562.72623888 -
\Y; -562.71755836 -562.71759357 -562.71759357 -562.71755835
Vi -923.08263606 - - -923.08263606
VI -923.08110464 -923.08101503 -923.08101503 -923.08110465

MOdmax21 MOdmax25 MOdmaxd7 MOdmax61
I -463.47870268 -463.47578167 -463.47577576 -463.47869873
I -463.47145185 -463.46859261 -463.46858981 -463.47145141
1 -463.47548352 -463.47229759 -463.47286541 -463.47546292
vV -562.6891975 -562.68744876 -562.68744881 -562.68919075
\4 -562.68989735 -562.68708789 -562.68704567 -562.68990104
Vi -923.04740813 -923.04606535 -923.04606512 -923.04741183
Vil -923.05353367 -923.05071501 -923.05071262 -923.05353490
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2-aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit, 4- aminofenilboronik asit, 4-amino-
2-florofenilboronik asit, 4-amino-3-florofenilboronik asit, 4-amino-2-klorofenilboronik
asit ve 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiillerin potansiyel enerji yiizeyindeki
kirmiz1  bolgeler elektronegatifligin  yiiksek oldugu yerleri, mavi bdlgeler ise
elektronegatifligin diisiik oldugu bolgeleri gosterir. Molekiillerde belirlenen denge
durum enerji modlarinin, potansiyel enerji egrileri ¢iziminde kirmizi bolgeler
maksimum enerjili bolgeleri, siyah bolgeler ise minimum enerjili bolgeleri
gostermektedir. Molekiillerin potansiyel enerji egrileri sekil 3.8, sekil 3.9, sekil 3.10,
sekil 3.11, sekil 3.12, sekil 3.13 ve sekil 3.14 verilmistir.

Boylelikle, molekiillerin denge durumu minimum enerjili modlart alinarak molekiiliin,
yapisal parametreleri (bag uzunluklari, bag ag1 ve dihedral a¢1), dipol momentleri,
elektronik enerji seviyeleri, HOMO-LUMO enerji farki, titresim frekansi, polarizebilite
ve hiperpolarizebilite degerleri ve molekiiler elektrostatik potansiyelleri (MEP)

hesaplamalar1 yapilir.

350
-463,5
300 4635

-463,5
-463,5
250

-463,5
-463,5
200 -483,5

4835

-463,5

150

100

Dihedral C1-B-O1-H6 / derece

50

50 100 150 200 250 300 350
Dihedral C1-B-O2-H7 / derece

Sekil 3.8 2-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri.
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350

-463,5

-463,5

300
-463,5
-463,5

250

-463,5

-463,5
200 -463,5

-463,5

-463,5

150

100

Dihedral C1-B-O1-H6 / derece

50

1N

50 100 150 200 250 300 350
Dihedral C1-B-O2-H7 / derece

Sekil 3.9 3-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri.

500 -

450

-463,5

-463,5

-4635
4635
4635
400 4635
4635
4635

350

-463,5

300

250

Dihedral C1-B-O1-H6 / derece

200

-150 -100 50 0 50 100 150
Dihedral C1-B-0O2-H7 / derece

Sekil 3.10 4-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri.



150

5627
-562,7
100 -562,7
-562,7
-562,7
50

-562,7
-562,7
-562,7

-562,7

-100

Dihedral C-B-O1-H6 / derece

-150

200 250 300 350 400 450 500
Dihedral C1-B-O2-H7 / derece

Sekil 3.11 4-Amino-2-florofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri.

350

300

-562,7

250

-562,7
. 562,7
562,7
- -562,7
562,7
200 -562,7

-562,7

-562,7

150

100

Dihedral C1-B-O1-H6 / derece

50

b 4

50 100 150 200 250 300 350
Dihedral C1-B-02-H7 / derece

Sekil 3.12 4-Amino-3-florofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri.
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350

-923,0
300 9231
9231
9231
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3.2 Yapisal Parametreler

Calisilan, 2-aminofenilboronik asit (I), 3-aminofenilboronik asit (Il), 4-
aminofenilboronik asit (I1l), 4-amino-2-florofenilboronik asit (IV), 4-amino-3-
florofenilboronik asit (V), 4-amino-2-klorofenilboronik asit (VI) ve 4-amino-3-
klorofenilboronik asit (VII)  molekiilleri scan edilerek denge durum modlar
belirlenmisti. Her bir molekiil i¢in bulunan bu modlardan, minimum enerjili mod
secilerek molekiiliin yapisal parametreleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve dihedral
acilar1), denge durumu elektronik enerjileri, dipol moment degerleri DFT ve HF
yontemleri kullanilarak 6-311++g(d,p) temel setinde hesaplamalar yapilmistir.
Molekiillerin denge durumu elektronik enerjileri (a.u) ¢izelge 3.1°de ve denge durumu

dipol momentleri ise ¢izelge 3.2’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1 Molekiillerin denge durumu elektronik enerji (a.u) degerleri.

MOLEKUL ADI B3LYP/6-311++G(d.p) HF/6-311++G(d.p)
2-Aminofenilboronik Asit -463.775800062 -460.984072347
3-Aminofenilboronik Asit -463.745656745 -460.981864841
4-Aminofenilboronik Asit -463.774122651 -460.984414442
4- Amino-2-florofenilboronik Asit -563.048961640 -559.871838430
4- Amino-3-florofenilboronik Asit -563.042625391 -559.864150461
4- Amino-2-klorofenilboronik -923.398699471 -919.908163585
Asit

4- Amino-3-klorofenilboronik -023.397984111 -919.908197621
Asit

Cizelge 3.2 Molekiilerin denge durumu dipol moment (u(D)) degerleri.

MOLEKUL ADI B3LYP/6-311++G(d.p) HF/6-311++G(d.p)
2-Aminofenilboronik Asit 0.3662 0.3495
3-Aminofenilboronik Asit 1.4783 1.3905
4-Aminofenilboronik Asit 2.8420 2.5694
4- Amino-2-florofenilboronik Asit 3.4608 3.0846
4- Amino-3-florofenilboronik Asit 3.1419 3.1108
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4- Amino-2-klorofenilboronik Asit 3.4500 3.0070
4- Amino-3-klorofenilboronik Asit 3.2850 3.3796

Molekiillerin denge durumu, elektronik enerji degerleri ve dipol momet degerleri
incelendiginde, B3LYP metodun da elektronik enerji ve dipol moment degerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da B3LYP metodunun HF metodundan farkli olarak
elektronik kolerasyonunu hesaba kattigin1 géstermektedir. Ayrica, molekiillere bagl
atom veya atom guruplarinin yerlerinin de8ismesi ve molekiile farkli bir atomun
baglanmasi sistemin enerjisinin ve buna bagl olarak dipol momentlerinin degismesine

neden oluyor.

Calisilan molekiillerin optimize olmadan ve optimizasyon hesaplamalari sonucunda
molekiillerin durumlarinin trans-cis konformerleride (izomer durumlari) incelenmistir.
Molekiil formiilleri aynmi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olan maddelere izomer
denir[111]. Yapilan ¢alismada boronik asit “~B(OH),” grubuna bagli hidrojen
atomlarinin piridin halkasi ve onun iizerinde bulunan azot atomuna yonelimlerine gore
dort konformasyon durumunda da olabilirler[112]. Molekiilde, trans-cis konformeri
durumunda azot atomu tarafinda bulunan boronik asit grubundaki hidrojen atomu azot
atomuna, digeri ise piridin halkasindan disa dogru yonelmesidir. Bu durumun tersi cis-
trans konformerine karsilik gelmektedir. Fakat C1-B-O1-H6 ile C1-B-O2-H7 dihedral
acilarinin C1-B bagi etrafinda donmesi sonucu bu iki konformer birbirine doniise
bilmektedir. Diger iki konformer durumu, —B(OH), grubundaki hidrojen atomlarinin
piridin halkasina dogru yonelimi cis-Ccis tersi durumda trans-trans konformer

durumlarini belirlemektedir.

Soyle ki, denge durumu hidrojen atomunun scan edilmeden once ki izomer yapisi ile
scan edildikten sonraki izomer yapisinin; I. molekiil i¢in sekil 2.2°de cis-cis formunda
iken, sekil 2.3’te cis-trans formunda oldugu, Il. molekiilii i¢in sekil 2.4’te cis-Cis
formunda iken, sekil 2.5’te cis-trans formunda oldugu, I11. molekiil i¢in sekil 2.6’da cis-
cis formunda iken, sekil 2.7°de cis-trans formunda oldugu goriildi. Ayrica, 4-
aminofenilboronik asit molekiiliin scan edilmis yapist tizerinden florlu ve klorlu

tiirevleri olusturulup tekrar scan edildiginde hidrojen atomunun molekiil i¢indeki izomer
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yapist, 1V. molekiil i¢in sekil 2.9°da trans-cis formunda, V. molekiil i¢in sekil 2.10’da
cis-trans formunda, V1. molekiil i¢in sekil 2.11°de trans-cis formunda ve VII. molekiil
icin sekil 2.12°de cis-trans formunda oldugu goriildi.

Yapilan ¢alismada bag uzunluklari, II. molekiiliin deneysel C1-B, B-O1, B-O2, O1-H6
ve O2-H7 bag uzunluklar sirasiyla 1.5745(18), 1.3707(17), 1.3623(17), 0.840(10) ve
0.840(13) A olarak verildi. I, II, III, IV, V, VI ve VII molekiillerinin her biri i¢in, C1-B,
B-01, B-02, O1-H6 ve O2-H7 bag uzunluklari; I. molekiiliin B3LYP/6-311++g(d,p)’de
sirast ile 1.5577, 1.3797, 1.3753, 1.3792, 0.9602 ve 0.9636 A, HF/6-311++g(d,p)’de
sirast ile 1.5688, 1.3817, 1.3625, 1.3624, 0.9387 ve 0.9421 A, II. molekiiliin B3LYP/6-
311++g(d,p)’de siras1 ile 1.5658, 1.3978, 1.3749, 1.3679, 0.9619 ve 0.9647 A, HF/6-
311++g(d,p)’de siras1 ile 1.5768, 1.3967, 1.3606, 1.3547, 0.9388 ve 0.9418 A, lll.
molekiilin B3LYP/6-311++g(d,p)’de siras1 ile 1.5567, 1.3904, 1.3711, 1.3784, 0.963 ve
0.96 A, HF/6-311++g(d,p)’de siras1 ile 1.5768, 1.0777, 1.3568, 1.3569, 0.9386 ve
0.9385 A olarak elde edildi. IV., V., VL , VIL molekiiller i¢in de yapisal parametre
degerleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmistir. Dikkat edilirse, hesaplanmis deneysel
bag uzunluklar1 ile teorik bag uzunluklari arasinda uyum oldugu goézlendi. Ayrica
hesaplama sonucunda HF modeli bag uzunlugu degerlerinin, B3LYP modeli bag
uzunlugu degerlerine gore daha kisa oldugunu gordiikk. Bunun sebebi HF modeli
elektron korelasyonu igermediginden B3LYP modeline gore bag uzunluklarini daha
kisa olarak hesaplar. Ornegin VI ve VII molekiilleri igin C1-C2 bag uzunlugu sirasi ile
B3LYP/6-311++g(d,p)’de 1.4011, 1.4044 A, HF/6-311++g(d,p)’de 1.3925, 1.3931 A
oldugu ve bag uzunlugu B3LYP modelinde daha uzun oldugu tespit edilmistir. IV ve V
molekiillerinin C2-F, C3-F bag uzunlugu sirasi ile B3LYP/6-311++g(d,p)’de 1.3756,
1.3662 A, HF/6-311++g(d,p)’de 1.3383, 1.3372 A oldugu ve bag uzunlugu hem B3LYP
modeli tarafinda yiiksek ¢ikmistir, hem de IV. Molekiil i¢in bag daha uzun oldugu tespit

edilmistir.

Yapilan ¢alismada bag acilari, , 1. molekiiliin deneysel H3-N-H4, C1-B-O1, C1-B-0O2,
01-B-02, B-O1-H6 ve B-O2-H7 atom gruplarinin bag agilar1 sirasiyla 109.9(15),
118.0(11), 124.5(11), 117.6(11), 112.2(13) ve 119.1(12)° olarak verildi. Ayni atom
gruplar i¢in bag agilar; 1. molekiilin B3LYP/6-311++g(d,p)’de sirasi ile 116.2, 124.2,
120.4, 115.3, 114.7 ve 113.0°, HF/6-311++g(d,p)’de sirast ile 114.0, 123.4, 120.8,
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115.8, 116.0 ve 112.9° oldugu gozlemlenmis, II. molekiiliin B3LYP/6-311++g(d,p)’de
sirast ile 111.9, 124.2, 119.1, 116.7, 114.9 ve 112.2°, HF/6-311++g(d,p)’de sirasi ile
111.3, 123.9, 118.9, 117.2, 115.9 ve 113.2° oldugu gozlemlenmis, Ill. molekiiliin
B3LYP/6-311++g(d,p)’de sirast ile 113.1, 119.0, 124.6, 116.5, 112.0 ve 114.6°, HF/6-
311++g(d,p)’de swras1 ile 111.3, 123.9, 118.9, 117.2, 1159 ve 113.2° oldugu
gozlemlenmis ve IV. molekiilin B3LYP/6-311++g(d,p)’de siras1 ile 113.6, 124.6,
117.8, 117.6, 113.2 ve 111.9°, HF/6-311++g(d,p)’de sirasi ile 112.9, 124.9, 117.6,
117.6, 115.2 ve 112.9° oldugu gozlemlenmistir. V., V1., VII. molekiiller i¢in de yapisal
parametre degerleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te verilmistir. Elektronegatifligin bulundugu
atom guruplar arasindaki etkilesimden dolayr atomlar birbirlerine ya yaklasir ya da
uzaklagirlar. Bu yaklagsmalar ve uzaklagmalar atom gruplari arasinda bag agisinin
degismesine neden olur. Soyle ki, azot atomu bor atomunu ¢ekme, oksijen ve hidrojen
atomunu itme egilimindedir. Buda azot gurubunun I, II, IIT molekiildeki konumuna gore
C1-B-0O1 bag agisi sirast ile 124.3, 124.2, 119.0° olarak azaldig: tespit edildi. Aym
durum flor atomu IV. molekiil yapisindan, V. molekiil yapisina giderken ve klor atomu
VI. molekiil yapisindan, VII. molekiil yapisina giderken C1-B-O1 bag ac1 sirasi ile
124.6, 118.7, 126,5, 118,7O olarak azaldig tespit edildi. Bu durumun tersi durum C1-B-
02 atom grubu iginde gegerlidir. Azot grubunun etkisiyle, O1-B-O2 bag acis1 1.
molekiilde kiigiik, II. ve III. molekiillerde aginin biiyiidiigii goriiliiyor.

Yapilan ¢alismada dihedral acilari, II. molekiiliin deneysel C2-C1-B-O1, C2-C1-B-02,
C6-C1-B-0O1 ve C6-C1-B-O2 dihedral agilari sirasiyla -0.2(17), -178.8(11), 177.9(11)
ve -0.6(19)0 olarak verildi. Molekiillerin C2-C1-B-01, C2-C1-B-02, C6-C1-B-0O1 ve
C6-C1-B-0O2 dihedral agilari; I. molekiiliin B3LYP/6-311++g(d,p)’de dihedral agisi
sirast ile 168.7, -11.9, -12.0 ve 167.50, HF/6-311++g(d,p)’de dihedral agis1 sirasi ile
161.6, -19.2, -19.2 ve 160.0° degerleri elde edildi. Bu molekiildeki atom guruplari
ortalama diizlemsel bir yapiya yaklagmis fakat B3LYP’de yaklagik 12° sapma, HF’da
yaklasik 19° sapma gozlenmistir. II. molekiiliin B3LYP/6-311++g(d,p)’de dihedral agis1
sirast ile 171.7, -8.1366, -8.2 ve 172.00, HF/6-311++g(d,p)’de dihedral agis1 sirasi ile
172.2, -7.6, -7.8 ve 172.4° degerleri elde edildi ve bu molekiildeki atom guruplar
B3LYP ve HF’da yaklasik 8° sapma gozlenmistir. IV. molekiilin B3LYP/6-
311++g(d,p)’de dihedral agis1 sirasi ile -0.2, 179.8, 179.9 ve -0.20, HF/6-
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311++g(d,p)’de dihedral acis sirast ile -0.1, 179.8, 179.8 ve -0.2° degerleri elde edildi
ve bu molekiildeki atom guruplar1 B3LYP ve HF’da diizlemsel yapida oldugunu
gostermektedir. III, V, VI ve VII. molekiilde diizlemsel yapidan yaklasik sirasi ile 2.2,
4.8,0.3 ve 3.3° sapmalar gézlenmistir. Bu kadarlik bir sapmanin deneysel ¢alismalarda
yapt aydinlatmalar1 kati fazda yapilir iken, teorik caligmalarda ise gaz fazinda
yapilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu da flor ve klor atomlarin dihedral
acilar lizerinde pekte fazla etkili olmadig1 anlamina gelmektedir. Hesaplama sonucu
elde edilen molekiillerin yapisal parametre degerleri ve deneysel verileri karsilagtirmali

olarak Tablo 3.2, Tablo 3.3 ve EK Tablo 3.4 ve EK Tablo 3.5’de verilmistir.

Tablo 3.2 2-,3-,4-Aminofenilboronik asit ve 4-Amino-2-,3-Floro-kloro-fenilboronik asit
molekiillerinin B3LYP/6-311++g(d,p) setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

I T 1 (doneyse) " v v VI Vi
Bag uzunlugu (A)(i;Z, 3.,4)
Ci1-B 1,5577 1,5658 1,5745(18)  1,5567 1,5615 1,559 1,5689 1,5592
Ci-N 1,3797 1,3978  1,4122(16) 11,3904 13863 1,3835  1,3864 1,379
Ci-Cl - - - - - - 17841 1,767
Ci-F - - - - 1,3753 13662 - -
B-O1 1,3753 13749  1,3707(17) 1,3711 13701 1,3693  1,3677  1,3693
B-02 1,3792 1,3679 1,3623(17) 11,3784 1,3708 1,3765 1,373 1,3765
0O1-H6 0,9602 0,9619 0,840(10) 0,963 0,9625 0,963 0,9637 0,963
02-H7 09636 09647  0,840(13) 0,9 0,963 09601 09629 0,9
Bag acilari(®)(i;2,3,4)
Ci-N-H3 117,4 115,8 112,3(11)  116,6 117,2 116,4 117,2 120,3
Ci-N-H4 117,8 115,5 114,4(11)  116,5 116,8 116,9 116,8 120,2
H3-N-H4 116,2 111,9 109,9(15)  113,1 113,6 114,3 113,5 118,0
C1-B-O1 124,3 124,2 117,95(11)  119,0 124,6 118,7 126,5 118,7
C1-B-02 120,4 119,1 124,48(11)  124,6 117,8 124,5 116,7 124,5
01-B-02 115,3 116,7 117,55(11)  116,5 117,6 116,9 116,8 116,9
B-O1-H6 114,7 114,9 112,2(13)  112,0 113,2 112,3 113,7 112,3
B-O2-H7 112,0 112,2 119,1(12) 1146 111,9 1148 1115 114,9
Dihedral ag1 (°)
C2-C1-B-O1 1687 171,7 -0,23(17) 2,2 0,2 4.8 0,3 2,3
C2-C1-B-02 419 -8,1 -178,77(11)  -177,8 179,8 175,2 179,7 177,7
C6-C1-B-01 159 8,2 177,90(11) -177,8 179,9 175,1 179,7 177,6
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C6-C1-B-02 1675 172,0 -0,64(19) 2,2 0,2 -4,9 0,3 2,4

Tablo 3.3 2-,3-,4-Aminofenilboronik asit ve 4-Amino-2-,3-Floro-kloro-fenilboronik asit
molekiillerinin HF/6-311++g(d,p) setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

| T 1 geneyse) i v v VI VI
Bag uzunlugu (A)(i;Z, 3,4)
C1-B 1,5688 1,5768 1,5745(18) 1,5768 1,5687 1,568 1,5787 1,5672
Ci-N 1,3817  1,3967  1,4122(16)  1,0777 1,382 13839 13835  1,3776
Ci-Cl - - - - - 1,7618  1,7519
Ci-F - - - 1,3383 1,3372 - -
B-01 13625  1,3606  1,3707(17)  1,3568 13569 13556  1,3541  1,3555
B-02 1,3624  1,3547  1,3623(17)  1,3569 13577 13622 13594  1,3626
0O1-H6 0,9387 0,9388 0,840(10) 0,9386 0,9401 0,9417 0,9393 0,9416
02-H7 09421 09418  0,840(13) 0,9385 09417 09384 09416  0,9383
Bag acilari(®)(I;2,3,4)
Ci-N-H3 115,6 114,7 112,3(11) 115,5 116,3 115,4 116,1 116,8
Ci-N-H4 116,5 114,6 114,4(11) 115,5 116,0 115,5 115,8 115,9
H3-N-H4 114,0 111,3 109,9(15) 112,2 112,9 113,0 112,7 113,7
C1-B-01 123,4 123,9 117,95(11)  122,4 124,9 118,5 127,0 118,6
C1-B-02 120,8 118,9 124,48(11)  122,4 117,6 124,3 116,4 124,3
01-B-02 115,8 117,2 117,55(11)  115,3 117,6 117,1 116,6 117,1
B-O1-H6 116,0 115,9 112,2(13) 114,8 115,2 113,3 116,0 113,4
B-02-H7 112,9 113,2 119,1(12) 114,8 112,9 116,3 112,6 116,4
Dihedral ag1 (°)
C2-C1-B-O1 1616 172,2 -0,23(17) 152,7 0,1 -1,9 0,6 1,2
C2-C1-B-02 19 7,6 -178,77(11)  -27,3 179,8 179,1 179,5 178,8
C6-C1-B-O1 19, 7,8 177,90(11)  -27,2 179,8 179,0 179,4 178,8
C6-C1-B-02 1600 172,4 -0,64(19) 152,7 0,2 2,0 0,6 1,2

3.3 Titresim Frekanslari

Titresim analizinde temel amag¢ molekiilerin taban durumu geometrisine bagli olarak
titresim modlarint  bulmaktir. Bundan dolayi, 2-aminofenilboronik asit (1), 3-

aminofenilboronik asit (1), 4- aminofenilboronik asit (I11), 4-amino-2-florofenilboronik
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asit (IV), 4-amino-3-florofenilboronik asit (V), 4-amino-2-klorofenilboronik asit (V1) ve
4-amino-3-klorofenilboronik asit (VII) molekiilleri B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-
311++G(d,p) metodu ile titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Molekiiller 18 atomdan
olusup sekil 2.3, sekil 2.5, sekil 2.7, sekil 2.9, sekil 2.10, sekil 2.11 ve sekil 2.12 gibi
diizlemsel yapida olup 48 titresim moduna sahiptir. Bu titresimler hem IR aktif hem de
Raman aktiflik gostermistir. Hesaplanan teorik frekans degerleri ile deneysel frekans
degerleri birbirleri ile karsilastirilmis ve elde edilen tiim veriler Ek Tablo 3.6, 3.7, 3.8,
3.9, 3.10, 3.11 ve Ek Tablo 3.12°da gosterilmistir. 3-aminofenilboronik asit
molekiiliiniin deneysel RAMAN titresim spektrumu -219-6386 cm™ araliginda olup,
RAMAN grafigi sekil 3.15°te ve deneysel IR titresim spektrumu 374-3998 cm™
araliginda olup, IR grafigi sekil 3.16°da verilmistir. 3-aminofenilboronik asit
molekiiliiniin deneysel ve teorik DFT/HF-IR titresim korelasyon grafigi sekil 3.21 ve
sekil 3.22°de karsilastirmali olarak verilmistir. Incelendiginde diizeltme faktorii
kullanildig1 takdirde gaz fazinda hesaplanan dalga sayilarinin deneysel sonuclara iyi

uyum gosterdigi goriilmiistiir.

Molekiillerin IR ve RAMAN spektrumu 0-4000 cm™ araliginda ol¢iilmiis. Molekiillerin
hem DFT hem de HF’da IR ve RAMAN karakteristik 6zellikleri incelendiginde, aym
dalga say1 araliginda benzer titresim 6zellikleri gosterdigi goriliiyor. I, IL, 111, IV, V, VI
ve VII. molekiillerin DFT IR ve DFT RAMAN ig¢in, titresim yogunlugunun (sayisinin)
en fazla oldugu dalga sayis1 araligi sirastyla 48-1661cm™, 36-1703, 29-1663, 65-1669,
31-1667, 43-1664 ve 24-1658 cm™, titresim yogunlugunun (sayisinin) en az oldugu
dalga sayis1 aralig1 sirasiyla 3126-3883 Cm'l, 3133-3838, 3128-3887, 3164-3852, 3135-
3886, 3163-3852 ve 3134-3887 cm™ oldugu tespit edildi. En siddetli titresim pikinin
gozlendigi dalga sayisi noktasi ise sirastyla DFT IR igin, 1379 cm™, 1388, 1381, 1374,
1387, 1368 ve 1362 cm™, DFT RAMAN igin, 3190 cm-1, 3583, 3583 ve 3584 cm™ (Il
III ve V molekiiller icin RAMAN belirlenmemistir.) oldugu tespit edildi.

I, 1, 1, 1V, V, VI ve VII. molekiillerin HF IR ve HF RAMAN igin, titresim
yogunlugunun (sayisinin) en fazla oldugu dalga sayisi araligi sirasiyla 55-1815 cm?,
30-1808, 34-1809, 67-1812, 29-1813, 36-1809 ve 29-1808 cm™, titresim yogunlugunun
(sayisinin) en az oldugu dalga sayis1 araligi sirastyla 3299-4230 cm™, 3303-4229, 2983-
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3836, 3324-4212, 3303-4234, 3324-4213 ve 3301-4235 cm™ oldugu tespit edildi. En
siddetli titresim pikinin gozlendigi dalga sayist noktasi ise sirasiyla HF IR icin, 1449
cm', 1459, 1454, 1458, 1438, 1440 ve 1427 cm™, HF RAMAN igin, 3349 cm™, 3338,
3795, 3802, 3800, 3800 ve 3810 cm™ oldugu tespit edildi.

IR ve RAMAN titresim spektrum grafikleri sekil 3.17, 3.18, 3.19, 3.20, 3.23, 3.24, 3.25,
3.26, 3.27, 3.28, 3.29, 3.30, 3.31, 3.32, 3.33, 3.34, 3.35, 3.36, 3.37, 3.38, 3.39, 3.40 ve
sekil 3.41°de verilmistir.
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Sekil 3.15 3-aminofenilboronik asit molekiiliine ait deneysel RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.16 3-aminofenilboronik asit molekiiliine ait deneysel IR spektrumu.
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Sekil 3.17 2-aminofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.18 2-aminofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.19 2-aminofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik IR spektrumu.

81



1,0

[——1/HF RAMAN
0,8
0,6 -
g
=]
B
w
0,4
0!2 m ﬁ P \
“ I
) e j\ | f \ L
O‘O A \,WJL'/) L\){\u A‘/}I ML\J \ﬁ\ ')/ \' | . _J I \\ J \IJLJ “\
0 1000 2000 3000 4000

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 3.20 2-aminofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.21 3-aminofenilboronik asit molekiiliine ait deneysel IR ve DFT/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.22 3-aminofenilboronik asit molekiiliine ait deneysel IR ve HF/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.23 3-aminofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.24 4-aminofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.25 4-aminofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.26 4-aminofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p) yontemiyle

hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.27 4-amino-2-florofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.28 4-amino-2-florofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.29 4-amino-2-florofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.30 4-amino-2-florofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.31 4-amino-3-florofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.32 4-amino-3-florofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.33 4-amino-3-florofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.34 4-amino-2-klorofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.35 4-amino-2-klorofenilboronik asit molekiiliine ait DFT/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.36 4-amino-2-klorofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.37 4-amino-2-klorofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.38 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiiliine ait DET/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.39 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiiliine ait DET/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Sekil 3.40 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)

yontemiyle hesaplanan teorik IR spektrumu.
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Sekil 3.41 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiiliine ait HF/6-311++g(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik RAMAN spektrumu.
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Deneysel olarak gozlenen pik sayisi teorik olarak hesaplanan titresim pik sayisindan
daha az oldugu sekillerde goriilmektedir. Bunun nedeni teorik hesaplamalarin gaz

fazinda deneysel infrared spektrumun ise kat1 fazda elde edilmis olmasidir.

3.4 Molekiiliin Titresim Dalga Sayilar1 ve Isaretlemeleri

2-aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit ve 4-aminofenilboronik asit
molekiilleri B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile IR titresim frekanslar1 hesaplanmis ve
deneysel frekans degerleri ile karsilastirilarak toplam enerji dagilimi (TED) yontemiyle

isaretlemeler yapilmistir.

Literatiirde molekiiler yapidaki hidroksi gruplarinin gerilme titresim hareketi yaptiklari
bilinmektedir. Literatiire gore molekiiler yap1 serbest hidroksi grup ihtiva ediyorsa ya da
hidrojen bagi igermiyorsa 3550-3700 cm™ bandinda giiclii bant hareketi
sergilerler[113,64]. 1, II ve III molekiillerin, vOH gerilme titresimi sirasiyla 3883 —
3841cm™, 3838 - 3802cm™ ve 3887 - 3849 cm™’de giiclii bant hareketi saglamasina
ragmen zayif siddetli titresim pikleri gozlenmis ve isaretlenmistir. vNH gerilme
titresimi sirastyla 3690 — 3570cm™, 3660 — 3564 cm™ ve 3677 — 3576cm™’de zayif
titresimler olarak gozlenmis ve isaretlenmistir. Bu titresimler yiizde yiiz modda

gerceklestiginden molekiil yapisi icerisinde hidrojen bagi olusmamaktadir.

Aromatik vCH gerilme titresim bant1 literatiirde molekiiler yapinin IR spektrumunda
genellikle 3000-3100 cm™ araliginda gerilme titresim bandinda gozlenir[114,64]. I, 1l
ve III molekiillerin, vCH gerilme titresimi sirasiyla 3126-3190 cm™, 3133-3174 cm™,
3128-3184 cm™’de zayif gerilme titresimler olarak hesaplanmis ve isaretlenmistir. vCH
gerilme titresimi genelde vCC titresimi ile beraber goriilen karisitk modlar olarak
beklenmesine ragmen[115,116,3], bizim ¢alismamizda vCH gerilme titresimleri tek

basina gézlemlenmistir.
Literatiirde, vCC halka gerilme titresimleri 1600-740 cm* bolgesinde gdzlenmesi

beklenmektedir[117,118,3]. Inceledigimiz molekiil icin, benzen halkasinda vCC gerilme
titresimleri I, IT ve III molekiilleri i¢in sirastyla 851 cm™, 1046, 1083, 1168, 1187, 1276,
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1340, 1379, 1485, 1598, 1645 cm™; 712 cm™, 1009, 1093, 1110, 1156, 1203, 1323,
1358, 1477, 1625 cm™ ve 844 cm™, 1074, 1125, 1211, 1305, 1311, 1365, 1456, 1551,
1602, 1645, 1663cm™’de zayif ve siddetli piklerin oldugu goriildii ve isaretlemesi
yapildi. Bu sonuglar vCC gerilme titresimlerinin deneysel dalga sayilarinin ve teorik

hesaplamalarinin uyumlu oldugunu gosterir.

Diizlem i¢i BCCC ag1 gerilme titresimleri I, IT ve III molekiilleri i¢in sirastyla 535 cm™,
584, 704, 1046, 1123, 1519, 1598 cm™ ve 354 cm™, 526, 552, 712, 1009, 1110, 1534,
1625 cm™ ve 312cm™, 653, 679, 1021, 1029, 1125, 1551 cm™’de zayif ve siddetli
piklerin oldugu goriilmektedir. Ayrica diizlem i¢i tCCCC dihedral aci1 gerilme
titresimleri I, II ve III molekiilleri i¢in sirasiyla 116 cm'l, 226, 420, 535, 664, 770, 940
cm™ ve 136 cm™, 219, 422, 508, 687, 789, 908, 955 cm™ ve 96 cm™, 261, 400, 454,
656, 752, 837, 939 cm ™ de zayif ve siddetli piklerin oldugu da goriilmektedir.

Diizlem dig1 BHOB ag1 gerilme titresimleri I, IT ve III molekiilleri i¢in sirastyla 975 cm”
!, 1032, 1123, 1379 cm™ ve 989 cm™, 1030, 1110 cm™ ve 982 cm™, 1021, 1029, 1125,
1381 cm™de zayif ve siddetli piklerin oldugu da goriilmektedir. Diizlem i¢i TOBCC
dihedral ag1 gerilme titresimleri I, IT ve III molekiilleri i¢in sirasiyla 48 cm™, 36 cm™ ve
29 cm* oldugu gozlemlendi. Molekiillerin toplan enerji dagilimi (TED) Tablo 3.13,
Tablo 3.14 ve Tablo 3.15’de gosterilmistir.

Yapilan ¢aligmada goriiliiyor ki molekiiler titresim spekturumlar: tekli atomlar arsinda
kiiciik siddetli pikler olustururken, {i¢lii veya dortlii atom guruplart arasinda biiylik
siddetli pikler olusturur. Yani hesaplanan her molekiil i¢in bag titresim modu 17, ac1
titresim modu 15 ve dihedral bag titresim modu ise 15 olarak hesaplanmistir. Titresim
pikinin en giicli oldugu durum ise dihedral ag1 titresim durumu, sonra agi titresim

durumu ve sonra da bag titresim durumu olarak tespit edildi.
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Tablo 3.14 3-aminofenilboronik asit molekiiliiniin DFT/6-311++G(d,p) setinde FT-IR Toplam Enerji

Skala edilen(cm'l) Dalga(cm'l) TED isaretleme (%)
3720,4 3883,6 v O1H (52), v O2H (48)
3679,8 3841,1 v O1H (48), v O2H (52)
3536,0 3691,0 v NH (97)
3420,4 3570,4 v NH (97)
3056,5 3190,5 v C4H (28), v C6H (61)
3037,4 3170,6 v C3H (74), v C5H (13), v C6H (13)
3018,2 3150,5 v C4H (43), v C5H (45)
2995,3 3126,6 v C3H (17), v C4H (29), v C5H (38), v C6H (16)
1591,8 1661,6 B HNH (72)
1576,2 1645,3 v C4C3 (27), v C3C2 (16), B HNH (12), B HCACS (16)
1531,4 1598,5 v C1C6 (13), v C4C3 (20), v C5C4 (13), B C1C6C5 (14), B C5C4AC3 (10)
1455,2 1519,0 B C1C6C5 (18), B HC3C4 (45)
1423,3 1485,7 v C5C4 (22), v NC2 (10), B HCAC5 (10), B HC6C1 (27)
1321,4 1379,3 v C1C6 (17), v 02B (17), v C1B (22), B HO1B (10)
1307,8 1365,2 v 01B (33), B HC6C1 (37)
1283,8 1340,1 v C1C6 (24), v C3C2 (12), B HNC2 (14)
1261,3 1316,6 v NC2 (16), v O1B (30), B HC6C1 (12)
1222,7 1276,3 v C1C6 (17), v CAC3 (15), v NC2 (14), B HCAC5 (16)
1137,2 1187,1 v C1C6 (12), B HC5C6 (73)
1119,8 1168,8 v C5C4 (21), B HNC2 (16), B HCACS5 (37)
1076,1 1123,3 B C1C6C5 (11), B HO1B (24), B HNC2 (16)
1037,8 1083,3 v C4C3 (11), v C6C5 (25), B HNC2 (10), B HC3C4 (14)
1002,2 1046,1 v C6C5 (28), v C3C2 (11), B HNC2( 14), B C4C3C2 (17)
989,1 1032,5 v 02B (17), B HO2B (62)
940,8 982,1 T HC3C4C5 (10), T HC5C6C1 (66)
934,9 975,9 v 02B (29), B HO1B (36), p HO2B (22)
901,1 940,6 THCA4C5C6 (66), T C5C4C3C2 (10)
822,0 858,1 THC3C4C5 (55), TNC3C1C2 (12)
816,0 851,8 v C3C2 (10), v NC2 (18), B C4C3C2 (37)
738 1 770.5 THC3C4C5(15), THC5C6C1(14), T C6C5C4C3(21), T 02C101B(13),
’ ’ TBC2C6C1(12),T NC3C1C2(20)
725,0 756,8 THC6C1C2 (77)
674,8 704,4 v C1B (12), B C1C6C5 (17), B C5C4C3 (38)
636,7 664,6 T C6C5C4C3 (16), T 02C101B (58)
559,8 584,4 B C5C4C3 (26), B 02BO1 (10)
544,6 568,5 THO1BC1 (54), T HO2BC1 (11)
518,3 541,0 B NC2C1 (13), B 02BO1 (11), T HNC2C3 (18)
B C6C5C4 (11), B O2BO1 (12), tHO1BC1 (16), T C1C6C5C4 (10),
>13,2 2357 TNC3C1C2 (19)
500,7 522,6 THNC2C3 (17), t HNC2C3 (35)
462,0 482,2 THO2BC1 (80)
445,2 464,8 B NC2C1 (23), B O1BC1 (25), B BC1C6 (10)
403,0 420,7 THCA4C5C6 (12), T C5C4C3C2 (46)
371,9 388,3 THNC2C3 (47), tHNC2C3 (41)
349,0 364,3 B NC2C1 (25), B O1BC1 (25), B 02BO1 (14), B BC1C6 (10)
320,3 334,3 v C1B (21), B C6C5C4 (23), B 02BO1 (20)
217,3 226,9 T C1C6C5C4 (42), T €6C5C4C3 (13), TBC2C6CL (17), TNC3C1C2 (15)
201,6 210,5 B O1BC1 (32), B BC1C6 (56)
111,9 116,8 TC1C6C5C4 (12), T C5C4C3C2 (13), T C6C5CAC3 (18), T BC2C6CL (43)
46,2 48,3 101BC1C2 (91)

v; gerilme titresimi, B:aci gerilme titresimi, t:dihedral aci gerilme titresimi
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Dagilimi(TED)

Tablo 3.13 2-aminofenilboronik asit molekiiliiniin DFT/6-311++G(d,p) setinde FT-IR Toplam Enerji

Dagilimi(TED)
Skala edilen(cm'l) Dalga(cm'l) TED isaretleme (%)
3677,3 3838,5 v O1H (53), v O2H (47)
3643,0 3802,7 v O1H (47), v O2H (53)
3506,4 3660,1 v NH (100)
3415,2 3564,9 v NH (100)
3041,2 3174,5 v C4H (21), v C6H (65)
3032,1 3165,0 v C2H (29), v C4H (32), v C5H (22), v C6H (17)
3017,9 3150,2 v C2H (53), v C4H (15), v C5H (29)
3001,5 3133,1 v C4H (32), v C5H (46), v C6H (14)
1632,4 1704,0 B HNH (83), T HNC3C2 (12)
1576,1 1645,2 B HCACS5 (10)
1557,2 1625,5 v C6C5 (15), v C4C3 (36), B HC2C1 (10), B C5C4C3 (11), B C6C5C1(13)
1470,0 1534,5 B HC6C1 (45), B C6C5C1 (14)
1415,8 1477,9 v C1C2 (25), B HCA4C5 (19)
1330,2 1388,5 v 01B (35), v 02B (14), v C1B (13)
1312,9 1370,4 v 01B (28), v C1B (14)
1301,7 1358,8 v C3C2 (24), B HC2C1 (18), B HC5C6 (37)
1268,3 1323,9 v C3C2 (36), v O1B (17), B HC2C1 (11)
1236,8 1291,0 v NC3 (35), B HC2C1 (11), B HC6CL (11)
1152,8 1203,3 v C5C4 (16), B HC2C1 (14), B HCAC5 (20), B HC5C6 (35)
1107,5 1156,0 v C1C2 (11), p HNC3 (18), B HCAC5 (18), B HC5C6 (12)
1064,0 1110,7 v C6C5 (15), B HO1B (13), B HNC3 (13), B HC6C1 (11), B C6C5C1 (12)
1047,4 1093,3 v C1C2 (38), B HNC3 (36)
987,5 1030,8 v 02B (15), B HO1B (10), B HO2B (66)
967,5 1009,9 v C6C5 (20), v C4C3 (11), B C1C2C3 (51)
947,5 989,1 v 02B (20), B HO1B (40), B HO2B (21)
915,0 955,1 THC2C1C6 (18), T HCAC5C6 (13), T HC5C6CL (45), T C6C5CAC3 (16)
870,6 908,7 THC4C5C6 (14), THC5C6C1 (11), T HCBC1C2 (16), T C6C5CAC3 (12)
863,3 901,2 v 02B (12), v NC3 (14)
832,9 869,5 THC2C1C6 (33), T HCAC5C6 (47)
756,4 789,6 THC6C1C2 (57), T C6C5CAC3 (12)
687,7 717,8 THC2C1C6 (12), THC5C6C1 (21), T HCHC1C2 (11), T 02C101B (23)
682,6 712,6 v C4C3 (11), p C5C4C3 (34), B C6C5C1 (16)
658,5 687,4 THC5C6C1 (13), T C6C5CAC3 (22), T 02C101B (34), T NC2CAC3 (13)
581,1 606,6 THO1BC1 (24), Tt HNC3C2 (36)
559,4 583,9 THO1BC1 (37), tHNC3C2 (37)
529,0 552,1 v NC3 (14), B C1C2C3 (11), B C4C3C2 (13), B C5CA4C3 (17)
504,8 526,9 B C4C3C2 (35), B 02BO1 (35)
487,5 508,9 B HO1BC1 (13), T C1C2C3C4 (13), T NC2C4C3 (30)
475,4 496,2 THO1BC1 (16), Tt HO2BC1 (79)
437,2 456,4 B O1BC1 (21), B NC3C4 (28), B BC1C6 (19)
404,4 422,1 THC2C1C6 (12), T C5C4C3C2 (57)
339,3 354,2 B C4C3C2 (11),  02BO1 (19), B O1BC1 (16), p NC3C4 (24)
301,5 314,7 v C1B (21), B 02BO1 (23), p O1BC1 (20), p NC3C4 (12)
279,4 291,7 THNC3C2 (96)
210,3 219,6 T C1C2C3C4 (67), T NC2C4C3 (17)
142,3 148,5 B O1BC1 (22), P BC1C6 (60)
131,0 136,7 T C5C4C3C2 (15), T BC2C6C1 (60)
34,5 36,0 T 01BC1C2 (93)

v; gerilme titresimi, B:aci gerilme titresimi, T:dihedral agi gerilme titresimi
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Tablo 3.15 3-aminofenilboronik asit molekiiliiniin DFT/6-311++G(d,p) setinde FT-IR Toplam Enerji

Skala edilen(cm™) Dalga(cm™) TED isaretleme (%)

3724,0 3887,2 v O1H (53), v O2H (47)

3688,3 3850,0 v O1H (47), v O2H (53)

3523,5 3677,9 v NH(100)

3426,6 3576,8 v NH(100)

3050,9 3184,7 v C2H (34), v C3H (11), v C5H (13), v C6H (42)

3028,1 3160,8 v C2H (39), v C3H (15), v C6H (39)

3020,8 3153,2 v C2H (15), v C3H (32), v C5H (43)

2996,7 3128,1 v C2H (11), v C3H (41), v C5H (38), v C6H(10)

1593,3 1663,2 v C1C6 (10), B HNH (67)

1575,9 1645,0 v C1C6 (41), B HNH (17), B HC5C6 (17)

1535,3 1602,6 v C1C6 (13), v C6C5 (16), v C5C4 (30)

1486,6 1551,7 v C3C2 (15), B HC2C3 (48), B C6C5C4 (11)

1395,8 1457,0 v C3C2 (30), B HC3C4 (30)

1323,1 1381,1 v 0O1B (26), v 02B (16), v C1B (16), B HO1B (10)

1308,5 1365,9 v C4C3 (19), v O1B (26), v C1B (13)

1301,7 1358,8 v 01B (11), B HC6C1 (61)

1256,5 1311,5 v C6C5 (15), v NC4 (50), B HC2C3 (15)

1250,8 1305,6 v C4C3 (40), v O1B (16), B HC6C1 (16)

1160,8 1211,7 v C1C6 (15), B HC5C6 (74)

1104,5 1152,9 B HNC4 (11), B HC3C4 (54)

1077,9 1125,2 v C6C5 (20), B HO1B (23), B C6C5C4 (11)

1029,7 1074,8 v C3C2 (17), B HNC4 (59)

986,2 1029,4 B HO2B (27), B HC2C3 (10), B C5C4C3 (28)

978,9 1021,8 B HO2B (52), B C5C4C3 (18)

943,6 984,9 THC2C1C6 (33), THC6CIC2 (46)

941,0 982,2 v 02B (34), B HO1B (42), B HO2B (13)

899,9 939,4 THC3C4N (41), T HC5C6C1 (34), T C6C5CAC3 (17)

809,3 844,8 v C6C5 (18), v C5C4 (17), v NC4 (12)

802,7 837,9 THC3C4N (29), T HC5C6C1 (23), T C1C6C5C4 (10)

782,3 816,6 THC2C1C6 (39), T HC6C1C2 (36), T NC3C5C4 (10)
THC5C6C1 (12), T C6C5C4C3 (31), T 02C101B (16), T BC2C6C1 (10),

720,7 752,3 TNC3C5C4 (19)

650,5 679,1 v 02B (13), v C1B (25), B C1C6C5 (12), B C5C4C3 (21)

629,2 656,8 T C6C5C4C3 (13), T 02C101B (55)

626,1 653,6 B C1C6C5 (42), B C4C3C2 (17), B C6C5C4 (11)

535,5 559,0 THO1BC1 (56), T NC3C5C4 (14)

499,1 521,0 THO1BC1 (10), T HNC4C3 (48)

482,8 503,9 B 02BO1 (39)

461,4 481,6 THO2BC1 (13), T HNC4C3 (31), T NC3C5C4 (18)

435,4 454,5 THO1BC1 (16), T HO2BC1 (53), T C5C4C3C2 (16)

426,0 444,7 B O1BC1 (33), B NC4C5 (22), B NC1C6 (21)

384,1 400,9 THO2BC1 (14), T C5C4C3C2 (68)

348,1 363,4 B O1BC1 (24), B NCA4C5 (52)

307,5 321,0 T HNCA4C3 (96)

299,1 312,3 v C1B (25), B C4C3C2 (18), B 02BO1 (34)

251,0 262,0 T C1C6C5C4 (27), T BC2C6CI (34), T NC3C5C4 (13)

147,5 154,0 B O1BC1 (29), B NC1C6 (62)

92,0 96,0 T C1C6C5C4 (43), T BC2C6C1 (41)

28,2 29,5 T O1BC1C2 (94)

v; gerilme titresimi, B:acI gerilme titresimi, t:dihedral agI gerilme titresimi
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Dagilimi(TED)
3.5 Homo-Lumo Enerji Farklari

2-aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit ve 4-aminofenilboronik asit, 4-
amino 2-florofenilboronik  asit, 4-amino-3-florofenilboronik asit, 4-amino-2-
klorofenilboronik asit ve 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiilleri B3LYP-HF/6-
311++G(d,p) metodu ile enerji hesaplamasi yapildi. Molekiillerin elektronik enerjisi, en
yiiksek dolu orbital (HOMO) enerjisi, en diisiik bos orbital (LUMO) enerjisi Cizelge
3.3’te, polarizebilitesi ve hiperpolarizebilitesi Cizelge 3.4’te verilmisti. HOMO ve
LUMO enerji degerleri arasindaki fark (AEg(eV)) molekiiliin kimyasal kararliligini
gosterir. Bu karalilik molekiillerin elektron alma (akseptor) ve elektron verme (dondr)
ozelliklerine bagli olarak, HOMO enerjisi molekiiliin elektron veren, LUMO enerjisi
molekiiliin elektron alan kismi olarak bilinir. I, II, III, IV, V, VI ve VII molekiillerin,
orbitaller arasi enerji farki (AEg(eV)) B3LYP’de en biiyiik 5.321eV ile IV molekiil, en
kiiciik 4.734 eV ile I molekiil olurken, HF’da en biiyiikk 9.471 eV ile VI molekiil, en
kiictik 9.079 eV ile I molekiil olarak belirleniyor. Kisacasi I. Molekiil hem DFT’de hem

HF’de orbitaller aras1 elektron gecisinin daha kolay olacag: goriiliir.

Cizelge 3.3 Molekiillerin denge durumu HOMO-LUMO enerji farki
(AEg (eV)) degerleri.

METOT / TEMEL SET
B3LYP/6-311++G(d.p) HF/6-311++G(d.p)

Molekiil EHomo(a.U) ELUM()(a.U) AEg(eV) EHomo(a.U) ELUMo(a.U) AEg(eV)

' -0.20889  -0.03493 4.734 -0.29265 0.04100 9.079
I 021596  -0.03625 4.890 -0.29928 0.03940 9.216

I -0.21807  -0.02538 5.244 -0.30694  0.03275 9.243
v -0.22913  -0.03503 5.321 -0.31324  0.03480 9.450
\4 -0.22767  -0.03213 5.203 -0.31217  0.03509 9.387
Vi -0.22539  -0.03392 5.282 -0.30973  0.03373 9.471
Vi -0.22478  -0.03360 5.210 -0.30975  0.03521 9.346

Molekiillerin polarizebilite degerleri ile HOMO-LUMO enerji farki arasinda ters bir
oranti vardir. Yani enerji farki (AEg) kiiciik olursa elektron alma ve verme kolaylagir

boylece polarlanma yiiksek olur, enerji farki (AEg) biiylik olursa elektron alma ve verme
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zorlagir boylelikle polarlanma diisiik olur. Burada molekiiller arasi polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerleri oransal olarak artmigtir. En biiyliik polarizebilite VIL

molekiil, en yliksek hiperpolarizebilite V. molekiil olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.4 Molekiillerin 6-311++G(d,p) temel setinde denge durumundaki
polarizebilite (a(a.u) ) ve hiperpolarizebilite (8 (a.u) ) degerleri.

_ METOT / TEMEL SET
MOLEKUL  B3LYP/a(a.u)  B3LYP/p(a.u) HF/o (a.u) HF/p(a.u)
' 100.95284 335.56599 90.76271 291.33111
I 92.116289 332.81456 68.44862 260.70772
1 102.39531 690.97890 91.11044 442.92798
v 101,67227 587,51656 89,87539 379,73461
\4 102,24346 833,67688 90.18683 542.70158
Vi 114.89102 585.14872 102,1576 390,58296
Vi 115,12010 740,06847 102,1715 486,90808

HOMO-LUMO orbital analizi sonucu elde edilen orbital diyagramlart Sekil 3.42, 3.43,
3.44, 3.45, 3.46, 3.47 ve Sekil 3.48’de verilmistir.

DFT / HOMO DFT /LUMO

9

AE4(eV) = ELumo — Eromo
=4.734 eV

38 —D— —0.01576
37 —D— —0.03493

.20889

W oow
n oo
| [
|
|
(==}

25943

HF / HOMO HF / LUMO

AEy(eV) = ELumo — Enomo
=9.079 eV




Sekil 3.42 2-Aminofenilboronik asit molekiiliiniin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)

metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).
DFT /HOMO DFT / LUMO

AE4(eV) = ELumo — Enomo
=4.890 eV
38 (a) —D— —0.01629
‘\3 37 (a)—|:|— —0.03625
£ (a) —0.21596
35 {(a) —0.25835

HF / HOMO HF / LUMO

AEy(eV) = ELumo — Enomo
=9,216 eV

Sekil 3.43 3-Aminofenilboronik asit molekiiliiniin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)
metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).

DFT / homo DFT /lumo
AE4(eV) = ELumo -Eromo
=5.244 eV
38 (a) —D— —0.01701
37 (a) —D— —0.02538
36 (a) —0.21807
—0.25927

’ g

AEy(eV) = ELumo -Enomo

9

HF / homo
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Sekil 3.44 4-Aminofenilboronik asit molekiiliiniin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)
metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).

DFT / HOMO DFT/ LUMO

AE4(eV) = ELymo — Enomo
J =532 eV *

42 —D— —0.01957
41 —D— —0.03213
40 —0.22767
39 —0.26317

HF/ HOMO HF / LUMO

AEy(eV) = ELumo — Enomo
=9.450 eV

42 —D7 0.04819

Sekil 3.45 4-Amino-2-Florofenilboronik asit molekiiliinin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)
metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).

DFT / HOMO DFT / LUMO
AEy(eV) = ELumo —Eromo
=5.203 eV
az —[]— -0 .o01%6a
41 [~ -o.03360
a0 —0.22a7s
39 —0.26195
HF / HOMO HF / LUMO

AEy(eV) = ELumo —Eromo
=0.387 eV
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Sekil 3.46 4-Amino-3-Florofenilboronik asit molekiiliiniin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)
metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).

DFT / HOMO DFT / LUMO

AEy(eV) = ELumo -Enomo
=5.282¢eV

—0.02729

——
4s —D— —0.03503

9

—0.22913

—0.26158

HF/ HOMO HF / LUMO
AEy(eV) = Enomo -ELumo
=9.471eV

Sekil 3.47 4-Amino-2-Klorofenilboronik asit molekiiliiniin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)
metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).

DFT / HOMO DFT / LUMO
AEy(eV) = ELumo — Enomo
=5.210eV

—4::]—— —0 02579
as —[Jll— -o o3s392
——Ill—— —0 22539

—0 25965

HF / HOMO HF / LUMO

AEy(eV) = ELumo — Enomo
=0.346 eV
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Sekil 3.48 4-Amino-3-Klorofenilboronik asit molekiiliiniin B3LYP-HF/6-311++g(d,p)
metodunda HOMO-LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AE).

3.6 Molekiiller Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 ile atom, atom guruplar1 veya
molekiiler yap1 lizerinde elektron yogunlugunun bulundugu bolgeleri belirlemek icin 2-
aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit ve 4-aminofenilboronik asit, 4-amino
2-florofenilboronik asit, 4-amino-3-florofenilboronik asit, 4-amino-2-klorofenilboronik
asit ve 4-amino-3-klorofenilboronik asit molekiilleri B3LYP-HF/6-311++G(d,p) metodu

ile enerji hesaplamasi yapildi.

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) enerji haritasinda kirmizi bolgeler elektron
yogunlugunun fazla, yani niikleofilik, mavi bolgeler ise elektron yogunlugunun disiik,
yani elektrofilik bolge oldugu bilinmektedir. Elde edilen molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalar1 Sekil 3.49, 3.50, 3.51, 3.52, 3.53, 3.54 ve Sekil 3.55’te
verilmistir. Molekiiller incelendiginde, nétral form icin elektron yogunlugunun en
yiiksek oldugu bolgelerin oksijen (O) atomlarinin ¢evresinde oldugu ve elektron
yogunlugunun en diisiik oldugu bolgelerin ise azot (N) ve hidrojen (H) atomlarinin

cevresinde oldugu goriilmiistiir.

DFT/MEP HF/MEP

2D
y#/,a

SN z}»j,,

Sekil 3.49 2-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirasiyla, MEP
haritalari.
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DFT/MEP HF/MEP

Sekil 3.50 3-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirastyla, MEP
haritalart.

DFT/MEP HF/MEP

Sekil 3.51 4-Aminofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirastyla, MEP
haritalari.

DFT/MEP HF/MEP

l*q‘

Sekil 3.52 4-Amino-2-florofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirasiyla, MEP
haritalari.
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DFT/MEP HF/MEP

Sekil 3.53 4-Amino-3-florofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirasiyla, MEP
haritalart.

DFT/MEP HF/MEP

Sekil 3.54 4-Amino-2-klorofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirasiyla, MEP
haritalari.

DFT/MEP HF/MEP

Sekil 3.55 4-Amino-3-klorofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP,HF sirasiyla, MEP
haritalari.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, 2-aminofenilboronik asit, 3-aminofenilboronik asit ve 4-
aminofenilboronik asit molekiilleri ile 4-aminofenilboronik asit molekiil yapisi
tizerinden florlu ve klorlu tiirevleri olan, 4-amino-2-florofenilboronik asit, 4-amino-3-
florofenilboronik asit, 4-amino-2-klorofenilboronik asit ve 4-amino-3-klorofenilboronik
asit molekiillerinin GAUSSIAN 09W paket programi ile B3LYP metodu ve 6-31g temel
seti kullanilarak molekiillerin mininmum enerjili konformasyon yapisini hesaplamak
icin potansiyel enerji yiizeyi (PES) hesaplamasi yapildi. Molekiillerin minimum enerjili
durumlart iizerinden Hartree Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT/B3LYP) metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak molekiillerin denge
enerjileri, yapisal parametreleri, titresim spektrumlari, elektronik ve lineer olmayan
optik ozelliklerin deneysel ve teorik olarak incelenmesi yapildi. Bu molekiillerin denge
durumu yapisal parametreleri hesaplandiktan sonra molekiillerin elektronik enerjileri, dipol
momentleri, HOMO-LUMO enerji farklari ve yiizeyleri, polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritalar1 hesaplandi.

Hesaplamada potansiyel enerji yiizeyleri incelenen molekiiller i¢in 81 potansiyel enerji
noktas1 (modu) belirlendi. Molekiillerin potansiyel enerji yiizeyindeki kirmizi bolgeler
elektronegatifligin yliksek oldugu yerleri, mavi bolgeler ise elektronegatifligin diisiik
oldugu bolgeleri gosterdi. Molekiillerde potansiyel enerji egrileri lizerinde ise kirmizi
bolgeler maksimum enerjili bolgeleri, siyah bolgeler ise minimum enerjili bolgeleri
gosterdi. Molekiillerin B3LYP metodun da elektronik enerji ve dipol moment degerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, molekiillere bagli atom veya atom
guruplarinin yerlerinin degismesi ve molekiile farkli bir atomun baglanmasi sistemin
enerjisinin ve buna bagli olarak dipol momentlerinin degismesine neden oluyor. Dikkat
edilirse, hesaplanmig deneysel bag uzunluklart ile teorik bag uzunluklari arasinda uyum
oldugu gozlendi. Ayrica hesaplama sonucunda HF modeli bag uzunlugu degerlerinin,
B3LYP modeli bag uzunlugu degerlerine gore daha kisa oldugunu gordiikk. Bunun
sebebi HF modeli elektron korelasyonu igermediginden B3LYP modeline gore bag
uzunluklarint daha kisa olarak hesaplar. VI ve VII molekiillerinin C2-Cl, C3-Cl bag
uzunlugu sirast ile B3LYP de 1.7841, 1.767 A, HF’de 1.7618, 1.7519 A oldugu ve bag

uzunlugu VI. molekiilde daha uzun oldugu tespit edilmistir. Bag agisinda azot atomu
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bor atomunu ¢ekme, oksijen ve hidrojen atomunu itme egilimindedir. Buda azot
gurubunun I, II, IIT molekiildeki konumuna gére C1-B-O1 bag agis1 sirasi ile 124.2936,
124.2239, 118.9544° olarak azaldig tespit edildi. Aym1 durum flor atomlu IV, V
molekiiliinde ve klor atomlu VI, VII molekiiliinde C1-B-O1 bag a¢i sirasi ile 124.6007,
118.679, 126,4959, 118,6510 olarak azaldig: tespit edildi. Molekiillerin C2-C1-B-01,
C2-C1-B-02, C6-C1-B-0O1 ve C6-C1-B-O2 dihedral acilari; 1. molekiiliin B3LYP/6-
311++g(d,p)’de dihedral agis1 sirasi ile 168.6524, -11.8678, -12.0147 ve 167.4651°,
HF/6-311++g(d,p)’de dihedral agis1 sirasi ile 161.5536, -19.2204, -19.183 ve 160.043°
degerleri elde edildi. Bu molekiildeki atom guruplart ortalama diizlemsel bir yapiya
yaklasmus fakat B3LYP’de yaklasik 12° sapma, HFda yaklasik 19° sapma gozlenmistir.
Bu kadarlik bir sapmanin deneysel caligmalarda yap1 aydinlatmalar1 kat1 fazda yapilir

iken, teorik ¢aligmalarda ise gaz fazinda yapilmasindan kaynaklandig diistintilmektedir.

Molekiillerin IR ve RAMAN spektrumu 0-4000 cm* araliginda olglilmiis. Molekiillerin
hem DFT hem de HF’da IR ve RAMAN karakteristik 6zellikleri incelendiginde, ayn
dalga say1 aralifinda benzer titresim 6zellikleri gosterdigi belirlendi. Molekiiler titresim
spekturumlar1 tekli atomlar arsinda kiigiik siddetli pikler olustururken, ti¢lii veya dortlii
atom guruplart arasinda biiyiik siddetli pikler olusturur. Yani hesaplanan her molekiil
icin bag titresim modu 17, ac¢1 titresim modu 15 ve dihedral bag titresim modu ise 15
olarak hesaplanmistir. Titresim pikinin en gili¢lii oldugu durum ise dihedral ag1 titresim

durumu, sonra ag1 titresim durumu ve sonra da bag titresim durumu olarak tespit edildi.

Molekiillerin elektronik enerji farki B3LYP modelide HF modeline gore yiiksek
cikmistir. Ayrica polarizebilite degerleri ile HOMO-LUMO enerji farki arasinda ters bir
orant1 gozlendi. Yani homo- lumo enerji farki (AEg) kiiciik olursa elektron alma ve
verme kolaylasir boylece polarlanma yiiksek olur, enerji farki (AEg) biiyiik olursa
elektron alma ve verme zorlagir bdylelikle polarlanma diisiik olur. Molekiillerin
molekiiler elektrostatik potansiyelleri incelendiginde, nétral form igin elektron
yogunlugunun en yiiksek oldugu bélgelerin oksijen (O) atomlarmin ¢evresinde oldugu
ve elektron yogunlugunun en diisiikk oldugu bolgelerin ise azot (N) ve hidrojen (H)

atomlarinin ¢evresinde oldugu goriilmiistiir.
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6. EKLER

Ek Tablo 3.4

2-,3-,4-Aminofenilboronik asit ve 4-Amino-2-,3-Floro-klorofenilboronik asit
molekiillerinin B3LYP/6-311++g(d,p) setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

| T Hgeneysey 1M1 W V VI VII
Bag uzunlugu (A)
1;2,3,4)
Cl-C2 14236 1,4005 1,3991(17) 1,072 1,3929 1,4077 14011 1,4044
C1-C6 1,408 14045 1,4005(18) 1,4048 14097 1,4039 14123 1,4048
C1-B 1,5577 1,5658 1,5745(18) 1,5567 1,5615 1,559 1,5689 1,5592
C2-C3 1,4101 1,401 1,3941(18) 11,3866 1,3803 1,375 1,3865 1,3839
Ci-N 1,3797 1,3978 1,4122(16) 1,3904 1,3863 1,3835 153864 1,379
C3-C4 1,3842 1,403 1,3980(18) 11,4047 1,403 1,4012 14022 1,4074
Ci-H8 1,0858 1,0862 0,9500 1,0842 - . - -
Ci-Cl - - L - . - 1,7841 1,767
Ci-F - - ' - 13753 1,3662 - -
c4-C5 1,3979 1,3906 1,3846(18) 1,404 14069 1,4041 14041 1,4065
Ci-H5 1,0848 11,0869 0,9500 1,0858 10834 10833  1,0831 1,0828
C5-C6 1,3874 11,3928 1,3894(18) 1,3881 1,3848 1,3896 13834 1,3855
C5-H2 1,0831 1,0858 0,9500 1,0856 1,0849 10851 1,085 1,0853
C6-H1 1,0874 11,0875 0,9500 1,0876 1,0837 1,0868  1,0832 1,0869
N-H3 1,0068 1,0096 0,860(3) 1,0086 1,0082 1,0086  1,0083 1,0084
N-H4 1,0092 1,0096 0,860(13) 1,0087 1,0082 1,0078  1,0083 1,0074
B-O1 1,3753 123749 1,3707(17) 1,3711 123701 1,3693 13677 1,3693
B-02 1,3792 1,3679 1,3623(17) 1,3784 1,3708 1,3765 1373  1,3765
01-H6 09602 0,9619 0,840(10) 0963 09625 0,963 0,9637 0,963
02-H7 09636 0,9647 0,840(13) 096 0963 09601  0,9629 0,96
Bag acilari(®)
C2-C1-C6 117,3 1184 118,08(11) 116,55 1144 117,0 1144 1168
C2-C1-B 123,3 119,3 119,71(11) 120,3 1246 119,8 128,1 119,7
Cé6-C1-B 119,3 122,3 122,19(11) 1232 121,0 1233 117,5 1235
C1-C2-C3 119,3 121,8 121,72(11) 122,1 1253 120,2 1241 1212
C1-C2-N 1219 - ) ) ) ) ] ]
Cl1-C2-H8 - 118,8 119,1 1188 - - - -
C1-C2-F ] ] ] - 1186 - ] ]
C1-C2-H5 - - - - - 120,7 121,1 -
C1-C2-Cl ) ) ) ) . ) . 119,6

120



Ek Tablo 3.4 Devam

C3-C2-N
C3-C2-H8
C3-C2-F
C3-C2-H5
C3-C2-Cl
C2-C3-C4
C2-C3-H8
C2-C3-N
C2-C3-H5
C2-C3-F
C2-C3-Cl
C4-C3-H8
C4-C3-N
C4-C3-H5
C4-C3-F
C4-C3-Cl
C3-C4-C5
C3-C4-H5
C3-C4-N
C5-C4-H5
C5-C4-N
C4-C5-C6
C4-C5-H2
C6-C5-H2
C1-C6-C5
C1-C6-H1
C5-C6-H1
Ci-N-H3
Ci-N-H4
H3-N-H4
C1-B-01
C1-B-02
01-B-02
B-O1-H6
B-02-H7

118,8

121,2
118,9

120,5

119,4

120,1

118,4
120,8
120,8
123,2
119,2
117,6
117,4
117,8
116,2
124,3
120,4
115,3
114,7
112,0

118,5

120,7

120,3

119,7

120,0

120,6
119,3
120,1
120,4
121,1
118,5
115,8
115,5
111,9
124,2
119,1
116,7
114,9
112,2

119,1

120,86(11)

119,91(11)

119,91(11)
120,0

120,0
120,73(11)
119,6
119,6
120,52(11)
119,7
119,7
112,3(11)
114,4(11)
109,9(15)
117,95(11)
124,48(11)
117,55(11)
112,2(13)
119,1(12)

119,1

123,4

116,8

116,5

120,5

123,0
120,6
119,0
120,3
122,3
120,3
117,4
116,4
116,9
114,3
118,7
124,5
116,9
112,3
114,8

114,8

119,7

120,4

118,3

120,5

1211
120,2
119,7
120,1
123,4
117,6
119,1
117,2
116,8
113,5
126,5
116,7
116,8
113,7
111,5

121



Ek Tablo 3.4 Devam

Dihedral ac1 (°)
C6-C1-C2-C3 0,2
C6-C1-C2-N7 177,8
B8-C1-C2-C3 179,6
B8-C1-C2-N7 2,9
C2-C1-C6-C5 0,1
C2-C1-C6-H14 178,6
B8-C1-C6-C5 -179,5
B8-C1-C6-H14 0,8
C2-C1-B8-09 168,7
C2-C1-B8-010 11,9
C6-C1-B8-09 -12,0
C6-C1-B8-010 167,5
C1-C2-C3-C4 0,3
C1-C2-C3-H11 179,5
N7-C2-C3-C4 177,8

N7-C2-C3-H11  1g
Cl-C2N7-HI5 1635
Cl-C2-N7-H16 148

C3-C2-N7-H15 g9
C3-C2-N7-H16 1457
C2-C3-C4-C5 01
C2-C3-C4-H12 4793
H11-C3-C4-C5 1796
H11-C3-C4-H12 5
C3-C4-C5-C6 01
C3-C4-C5-HI3 1796

H12-C4-C5-C6 150

H12-C4-C5-HI3 3
C4-C5-C6-C1 0,0
C4-C5-C6-H14 1787

H13-C5-C6-CL 1796
H13-C5-C6-H14 (g
C1-B8-09-H17 45
010-B8-09-H17 1759
C1-B8-010-H18 1791
09-B8-010-H18 14

-0,1
179,6

0,3
-179,6
-179,5
0,7
-0,1
-179,2
179,8
0,6
-2,9
176,9
178,6
-1,3

-0,73(18)

177,47(11)

0,08(18)

-178,07(11)

-0,23(17)

-178,77(11)
177,90(11)

-0,64(19)
1,14(18)

-0,90(18)

0,1
-179,7

-0,1
179,7
179,8
-0,5
-179,5
0,5
1,2
-178,8

0,0

-180,0

0,0
-180,0
180,0
0,0
-0,2
179,8
179,9
-0,2
0,0

0,1
-179,7

-0,1
179,9
179,7
-0,3
-0,1
180,0
179,9
-0,1

0,4

-179,7

-0,4
179,2
179,7
-0,7
-4,8
175,2
175,1
-4,9
-0,1

0,2
179,9

0,1
-179,6
-179,6
0,7
179,0
-0,9
-2,4
177,5

0,0

-180,0

0,0
-180,0
-180,0
0,1
-0,3
179,7
179,7
-0,3
0,0

0.1298
-179,7

-0,1
179,9
179,7
-0,3
0,0
180,0
179,9
-0,1

0,2

-179,9

-0,2
179,6
179,9
-0,3
-2,3
177,7
177,6
-2,4
0,0

0,2
179,8

0,0
-179,8
-179,7
0,6
179,5
-0,5
-1,3
178,7

122



Ek Tablo 3.4 Devam

N7-C3-C4-C5
N7-C3-C4-H12
C2-C3-N7-H15
C2-C3-N7-H16
C4-C3-N7-H15
C4-C3-N7-H16
C1-C2-C3-N7
H11-C2-C3-C4
H11-C2-C3-N7
C6-C1-C2-H11
B8-C1-C2-H11
N7-C4-C5-C6
N7-C4-C5-H13
C3-C4-N7-H15
C3-C4-N7-H16
C5-C4-N7-H15
C5-C4-N7-H16
H11-C2-C3-H12
C1-C2-C3-H12
C2-C3-C4-N7
H12-C3-C4-C5
H12-C3-C4-N7
F11-C2-C3-C4
F11-C2-C3-H12
C6-C1-C2-F11
B8-C1-C2-F11
C1-B8-09-H18
010-B8-09-H18
C1-B8-010-H17
09-B8-010-H17
C1-C2-C3-F11
H12-C2-C3-C4
H12-C2-C3-F11
F11-C3-C4-C5
F11-C3-C4-N7
C6-C1-C2-H12

-177,4
2,4
156,6
23,2
-26,2
-159,6
177,0
-179,9
-2,7
-179,9
0,2

173,96(11)

-173,7(11)

-179,8

179,8
-0,1
177,5
-2,3
-160,0
-22,2
22,6
160,5

-179,7
-177,5
179,7
2,3

177,6
-2,2
-21,8
-161,6
160,8
21,0
0,4
-179,6
-177,6
179,6
2,1
-179,9
0,4
180,0
0,0
0,0
180,0
-180,0
0,0

-177,3
2,4
185037,0
158,7
-164,1
-23,9

-179,7
179,7
-0,2
179,4
-3,0
-179,5

177,6
-2,2
-21,6
-161,3
161,1
214

-179,7
-177,5
179,6
2,2

-179,6

123



Ek Tablo 3.4 Devam

B8-C1-C2-H12

- - - - 0,5 - 0,3
B8-C1-C2-Cl11 . . - - _ 0,1 -
C6-C1-C2-Cl11 . . - - _ 179,9 -
Cl11-C2-C3-C4 . . - - _ -179,9 -
Cl11-C2-C3-H12 . . - - _ 0,4 -
C1-C2-C3-Cl11 - - - - ; , -179,7
H12-C2-C3-Cl11 . . - - - _ 0,2
CI11-C3-C4-C5 - - ; , ; - 179,5
CI11-C3-C4-N7 . . - - - _ 2,8
Ek Tablo 3.5  2-3-4-Aminofenilboronik asit ve 4-Amino-2-,-3-floro-klorofenilboronik asit

molekiillerinin HF/6-311++g(d,p) setinde optimize edilmis geometrik parametreler.

I T Neneysey M1 v V; Vi Vil
Bag uzunlugu (A)

(12,3, 4)

C1-C2 1,4087 1,3913 1,3991(17) 11,3962 11,3832 11,3978 11,3925 11,3931
C1-C6 14 1,3941 1,4005(18) 11,3962 11,4008 1,3926 1,4027 11,3957
C1-B 1,5688 15768 1,5745(18) 1,5768 1,5687 1,568 1,5787 11,5672
C2-C3 1,4003 11,3908 1,3941(18) 11,3806 1,3736 1,365 1,3791 11,3781
Ci-N 1,3817 11,3967 1,4122(16) 1,0777 1,382 1,3839 11,3835 11,3776
C3-C4 1,3758 1,3914 1,3980(18) 11,3933 11,3917 11,3886 11,3914 11,3941
Ci-H8 1,0764 1,0757 0,9500 1,0764 - - - -
Ci-CL - - - - - 1,7618 11,7519
Ci-F - - - 1,3383 11,3372 - -
C4-C5 1,3894 11,3825 1,3846(18) 11,3932 11,3975 11,3906 11,3932 11,3969
Ci-H5 1,0762 1,0767 0,9500 1,3884 11,0744 1,0742 11,0738 1,0735
C5-C6 1,3784 1,3843 1,3894(18) 11,3806 1,3765 1,3827 1,376 1,3768
C5-H2 1,0743 1,0759 0,9500 1,0764 1,0756 1,076 1,0758 1,076
C6-H1 1,0777 1,0767 0,9500 1,0777 1,0745 1,0772 11,0737 1,0775

124



N-H3 0,9938 0,9957 0,860(3) 0,995 0,9945 0,995 0,9947  0,9939
N-H4 0,9941 09957 0,860(13) 0,995 0,9945 0,9946 0,9947 0,9939
B-O1 1,3625 11,3606 1,3707(17) 11,3568 13569 1,3556 1,3541 1,3555
B-02 1,3624 11,3547 1,3623(17) 11,3569 173577 11,3622 11,3594 1,3626
01-H6 0,9387 10,9388 0,840(10)  0,9386 0,9401 0,9417 0,9393 0,9416
02-H7 0,9421 0,9418 0,840(13) 0,9385 09417 0,9384 0,9416 0,9383
Bag ag:llarl(o)

C2-C1-C6 117,4 1186  118,08(11) 1162 1145 1169 1145 116,7
C2-C1-B8 1235 119,1  119,71(11) 121,9 1248 1196 1286 1196
C6-C1-B8 1190  122,3  122,19(11) 121,9 1207 1235 1170 123,7
C1-C2-C3 119,5 121,6  121,72(11) 122,4 1251 1204 123,8 1215
C1-C2-N7 1221 - ] ) ) ; ] ]
C3-C2-N7 1184 - ] ) ) . ] ]
C1l-C2-H11 - 119,1 1191 1199 - - - -
C3-C2-H11 - 1193 1191 17,7 - - - -
C1-C2-H12 ) ] ] - - 120,7 - 119,6
C3-C2-H12 ) _ y - ; 1189 - 118,9
C1-C2-F11 . ) ) . 1187 - ] ]

Ek Tablo 3.5 Devamm

C3-C2-F11 ] ] _ ] 1163 - ] ]
C1-C2-Cl11 ) ] ] ) ] ) 1214 -
C3-C2-Cl11 . . ) . ] ] 148 -
C2-C3-C4 121,0 1187 1191 1203 1186 1230 1198 1217
C2-C3-H11 1191 - ) ) ) ] ] ]
C4-C3-H11 1199 - ) ) ) ] ] ]
C2-C3-N7 - 120,7  120,86(11) - - - - -
C4-C3-N7 - 120,6  119,91(11) - - - - -
C2-C3-H12 . - - 1200 1196 - 119,9 -
C4-C3-H12 . - - 119,7 121,7 - 1204 -
C2-C3-F11 . ) ) ) ) 197 - ]
C4-C3-F11 . ) ) ) ) 173 - ]
C2-C3-Cl11 ] ) ] ) ; - - 118,9
C4-C3-Cl11 . . - R - - - 119,4
C3-C4-C5 120,6  120,3  119,91(11) 1185 1189 1169 1185 1171
C3-C4-H12 119,3 1198  120,0 - - - - -
C5-C4-H12 120,1 1200  120,0 - - - - -
C3-C4-N7 - - - 120,7 1204 120,6 1204 122,4
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C5-C4-N7

- - - 120,7 120,7 1225 121,0 1205
C4-C5-C6 118,2  120,6  120,73(11) 1203 1200 120,6 119,9 1209
C4-C5-H13 120,9 1194 1196 119,7 119,7 1192 1199 1189
C6-C5-H13 120,9 1200 1196 1200 120,2 120,2 120,1  120,2
C1-C6-C5 123,2  120,2  120,52(11) 122,4  122,9 1222 1235 122,1
C1-Cé6-H14 119,01  121,2 1197 119,9 1181 1205 1178 1206
C5-C6-H14 117,7 1186  119,7 117,7 1190 1173 1187 1173
C2-N7-H15 1156 - ] ] ) ; ] ]
C2-N7-H16 1165 - ] ] ) ; ] ]
C3-N7-H15 - 114,7  112,3(11) - - - - -
C3-N7-H16 - 1146  114,4(11) - - - - -
C4-N7-H15 - - - 1155 1163 1154 1161 1168
C4-N7-H16 - - - 1155 1160 1155 1158 1159
H15-N7-H16 1140 111,3  109,9(15) 1122 112,9 1130 112,7  113,7
C1-B8-09 1234 123,99  117,95(11) 122,4 1249 1185 1270 1186
C1-B8-010 120,8 118,9  124,48(11) 122,4 1176 1243 1164 1243
09-B8-010 1158 1172  117,55(11) 1153 1176 117,01 1166 1171
B8-09-H17 1160 1159  112,2(13) 1148 1152 1133 1160 1134
Ek Tablo 3.5 Devamm
B8-010-H18 1129 1132  119,1(12) 1148 1129 1163 1126 1164
Dihedral ac1 (°)
C6-C1-C2-C3 0,7 0,3 -0,73(18) 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1
C6-C1-C2-N7 1778 - ) ] ] ) ] ]
B8-C1-C2-C3 179,9  -179,7 177,47(11) -179,7 -180,0 ~-179,9 -180,0 -179,9
B8-C1-C2-N7 3,0 . ) ] ] ) ] ]
C2-C1-C6-C5 -0,1 -0,2 0,08(18) 0,4 0,0 -0,2 0,0 -0,1
C2-C1-C6-H14 1785 1791 - 1791 180,0 179,8 180,0 1799
B8-C1-C6-C5 1794 1798  -178,1(11) -179,7 180,0 1799 -180,0 180,0
B8-C1-C6-H14 -0,8 -0,9 - -0,9 0,0 0,1 0,0 -0,1
C2-C1-B8-09 161,6  172,2  -0,23(17)  152,7 -0,1 -1,9 -0,6 -1,2
C2-C1-B8-010 19,2 7,6 -178,8(11) 27,3 179,8 179,01 1795 1788
C6-C1-B8-09 19,2 7,8 177,90(11) -27,2 1798 1790 1794 1788
C6-C1-B8-010 160,0 1724  -0,64(19)  152,7 -0, -2,0 -0,6 -1,2
C1-C2-C3-C4 -0,7 -0,1 1,14(18) -0,7 0,0 0,0 0,0 0,0
C1-C2-C3-H11 1791 - ) ) ] ; ] ]
N7-C2-C3-C4 1779 - ) ) ] ; ] ]
N7-C2-C3-H11 18 . ) ) ] ; ] ]
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C1-C2-N7-H15

160,2 - - - - - - -
C1-C2-N7-H16 22 - ] ] ) ) ] ]
C3-C2-N7-H15 27 - ] ] ) ) ] ]
C3-C2-N7-H16 1606 - ] ] ) ) ] ]
C2-C3-C4-C5 0,3 -0,2 -0,90(18) 0,5 -0,2 -0,1 -0,2 -0,1
C2-C3-C4-H12 1797 1795 - ] ] ; ] ]
H11-C3-C4-C5 1795 - ] ] ) ; ] ]
H11-C3-C4-H12 0,5 . ) ] ] ; ] ]
C3-C4-C5-C6 0,3 0,3 0,28(18) 0,1 0,2 0,0 0,2 0,1
C3-C4-C5-H13 -179,5 -1796 - 179,9  -179,5 -179,6 -179,5 1796
H12-C4-C5-C6 1798 1794 - ) ] ) ] ]
H12-C4-C5-H13 0,5 0,6 ) ) ] ) ] ]
C4-C5-C6-Cl -0,3 -0,1 0,13(18) -0,6 -0,1 0,1 -0,1 0,0
C4-C5-C6-H14 -179,0  -179,5 - -179,4 179,9  -179,9 179,9  -180,0
H13-C5-C6-Cl1 179,4 179,99 - 1796 1796  -179,4 1796  -179,5
H13-C5-C6-H14 0,8 0,5 - 0,9 -0,4 0,6 -0,4 0,5
C1-B8-09-H17 7,3 2,7 4 -8,4 0,1 1796 0,0 179,7
010-B8-09-H17 173,4 1771 - 171,6 1799 -0,4 1800 -0,3
Ek Tablo 3.5 Devamm

C1-B8-010-H18 179,1 1789 - -8,1 179,9  -1,1 179,8  -0,7
09-B8-010-H18 -1,7 -0,9 - 171,9 -0,1 1789  -0,1 179,3
N7-C3-C4-C5 - -177,7  173,96(11) - - - - -
N7-C3-C4-H12 . 20 ) ] ] ) ] ]
C2-C3-N7-H15 . 1547 - ] ) ) ] ]
C2-C3-N7-H16 . w2 - ] ) ) ] ]
C4-C3-N7-H15 ; 278 - - ; ; ] ]
C4-C3-N7-H16 . 1584 - ) ] } ] ]
C1-C2-C3-N7 - 177,4  -173,7(11) - . . - -
H11-C2-C3-C4 . 1798 - 1795 - ) ] ]
H11-C2-C3-N7 . 23 ) ] ] ) ] ]
C6-C1-C2-H11 . 1799 - 1790 - ) ] ]
B8-C1-C2-H11 . 01 ) 1,0 ] ) ] ]
N7-C4-C5-C6 - - - -177,4 177,9  -177,5 1798  -177,7
N7-C4-C5-H13 - - - 2,4 -1,8 2,0 -1,9 1,8
C3-C4-N7-H15 - - - 24,5 233 204 235 20,9
C3-C4-N7-H16 - - - 158,3  -159,6 1554  -159,1  159,2
C5-C4-N7-H15 - - - -1580 159,1  -162,1 1589  -161,4
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C5-C4-N7-H16
H11-C2-C3-H12
C1-C2-C3-H12
C2-C3-C4-N7
H12-C3-C4-C5
H12-C3-C4-N7
F11-C2-C3-C4
F11-C2-C3-H12
C6-C1-C2-F11
B8-C1-C2-F11
C1-B8-09-H18
010-B8-09-H18
C1-B8-010-H17
09-B8-010-H17
C1-C2-C3-F11
H12-C2-C3-C4
H12-C2-C3-F11
F11-C3-C4-C5

-24,2
0,1
178,8
178,1
-179,1
-1,5

22,7

-179,6
-177,8
179,5
1,8
-179,9
0,4
-180,0
0,0
0,0
180,0
180,0
0,0

179,6
179,8
0,2

179,6

23,3

-179,6
-177,8
179,5
1,9

Ek Tablo 3.5 Devamm

F11-C3-C4-N7
C6-C1-C2-H12
B8-C1-C2-H12
B8-C1-C2-Cl11
C6-C1-C2-Cl11
Cl11-C2-C3-C4
CI11-C2-C3-H12
C1-C2-C3-Cl11
H12-C2-C3-Cl11
Cl11-C3-C4-C5
Cl11-C3-C4-N7

-2,8
-179,7
0,2

-0,1
180,0
-179,9
0,5

-179,8
0,1

-79,9
0,0
179,8
-2,5
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Ek Tablo 3.6  2-Aminofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm'l)(Skala Edilmistir (SE))
2-aminofenilboronik asit/DFT 2-aminofenilboronik asit/HF

SE. fre. Frekans IR Raman SE. fre. Frekans IR Raman
1  46,2307808 48,2576 1,2776 0,6426 50,6184 55,8702 1,393 0,6497
2 1119005312 116,8064 1,6155 2,4036 115,1888 127,14 1,1134 2,54
3 201,6123454 210,4513 14,3163 0,2957 195,5232 215,8093 2,2631 0,1449
4 2173317842 226,8599 6,9367 0,6371 222,8649 245,9877 8,235 0,8128
5 320,3047134 334,3473 5,0961 2,4942 314,9121 347,5851 4,0771 2,0941
6  348,9770786 364,2767 11,8012 2,087 349,0716 385,2887 2,8384 0,9104
7 3719461824 388,2528 153,3063 0,7445 375,1458 414,0682 44,8978 1,0454
8  403,010961 420,6795 11,6652 0,5338 413,1977 456,0681 6,1101 0,3736
9 4452312664 464,7508 10,6155  0,4611 454,4981 501,6535 12,8359 0,4297
10 461,9823754 482,2363 140,1263 2,1416 463,6257 511,7281 145,4251  1,4503
11 500,682893 522,6335 120,2561 11,2342 506,3464 558,8812 93,9733 0,8125
12 513,2209096 535,7212 23,3967 1,6622 520,6381 574,6557 23,4383 1,7988
13 518,3018542 541,0249 19,3826 2,1256 540,7186 596,8197 112,4927 0,9582
14 544,6161982 568,4929 19,6299 1,2003 554,5939 612,1345 18,0117 3,8655
15 559,8315374 584,3753 13,9886 12,18 572,8736 632,3108 102,5422 10,4047
16 636,6884286 664,6017 90,1366  0,5001 655,8498 723,896 134,9085 0,3183
17 674,7942198 704,3781 4,1027 18,4933 677,0273 747,2707 5,1026 15,6619
18 724,9792414 756,7633 45,2352 1,1069 757,5509 836,1489 8,935 0,6742
19 738,1432152 770,5044 12,5032  0,5985 762,0434 841,1075 88,8888 2,2059
20 816,0393448 851,8156 14,4034 7,6943 819,9264 904,996 6,096 9,6828
21 822,0385324 858,0778 6,2846 1,1087 862,9495 952,4829 10,305 0,3699
22 901,1050506 940,6107 1,5604 0,3932 946,0734 1044,231 98,2191 1,4592
23 934,8947644 975,8818 104,6892  3,0595 969,8272 1070,449 1,5587 0,6709
24 940,8437528 982,0916 1,4408 0,209 999,6722 1103,391 1,8829 0,0929
25 989,1099962 1032,474 166,6582 3,3657 1002,909 1106,963 22,4759 26,2847
26 1002,1524 1046,088 5,1925 23,3801 1005,904 1110,269 161,4525 2,833
27 1037,815674 1083,315 14,3515 10,4016 1048,056 1156,795 4,1946 12,6374
28 1076,100132 1123,278 35,6253 5,932 1084,355 1196,86 124,4348 5,8674
29 1119,757438 1168,849 18,8733 2,9915 1105,041 1219,693 23,5454 7,3641
30 1137,219095 1187,076 15,7661 5,8169 1141,722 1260,178 12,9864 4,2816
31 1222,702489 1276,307 59,3687 8,0123 1195,252 1319,263 31,4119 0,7466
32 1261,273581 1316,57 54,867 20,554 1256,62 1386,998 11,2917 27,7539
33 1283,776139 1340,059 144,1525 2,8864 1277,915 1410,502 102,4033  2,5899
34 1307,849721 1365,188 202,6762 1,5459 1313,474 1449,75 473,6323 6,0875
35 1321,414809 1379,347 263,9698 17,0024 1327,363 1465,08 242,8946  0,4076
36 1423,260172 1485,658 167,6857 1,8149 1445,17 1595,11 181,9165 0,829
37 1455,237542 1519,037 62,3981  4,7183 1486,382 1640,598 52,0912 1,3187
38 1531,388004 1598,526 31,7363 10,5674 1577,836 1741,54 51,4277 13,7842
39 1576,19079 1645,293 92,5123 22,3953 1618,987 1786,962 137,3473 34,4183
40 1591,78109 1661,567 176,0681 20,0532 1645,082 1815,764 146,7645 16,796
41 2995,278489  3126,596 30,705 67,5582 2989,656 3299,842 25,8577 43,6998
42 3018,192891 3150,515 19,7947 90,7353 2999,617 3310,835 6,3403 89,3612
43 3037,400216 3170,564 20,1558 103,9933  3016,82 3329,823 28,7498 78,4259
44 3056,453974 3190,453 15,5249 214,2025 3034,763 3349,628 18,4132 187,7734
45  3420,449714 3570,407 88,4332 170,7749  3449,647 3807,557 63,1922 130,658
46 3535,964875 3690,986 63,5427 52,0895 3548,025 3916,142 69,247 35,2973
47 3679,795355 3841,123 80,9264 175,6802 3785,331 4178,07 141,3021 117,6824
48 3720,442912 3883552 43,4375 45,9051 3832,682 4230,333 76,8782 33,7116
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Ek Tablo 3.7  3-Aminofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm™) (Skala Edilmistir (SE))
3-aminofenilboronik asit/DFT 3-aminofenilboronik asit/HF

SE. fre. Frekans IR SE. fre. Frekans IR Raman
1 34,52948 36,0433 1,2776 27,48768 30,3396 3,6281 0,3027
2 130,9956  136,7386  1,6155 133,074 146,8808  2,8202 2,7597
3 142,2782 1485159  4,3163 147,169 162,4382  2,5171 0,2603
4 210,3357  219,5571  6,9367 219,1226  241,8572  3,3173 0,7982
5 279,4377  291,6886  5,0961 231,9617  256,0284 22,546 0,2953
6 301,4795 314,6968  1,8012 305,131 336,7892  7,6198 3,1327
7 339,307 354,1827  153,3063 341,0198 376,4015  2,6562 0,5288
8 404,408 422,1378  1,6652 413,7641  456,6933 11,5685 0,1103
9 437,1981  456,3655 10,6155 442,0288  487,8905 21,3193 0,8851
10 475,3619  496,2024  140,1263 453,6721  500,7418 142,1389  1,4701
11 487,5337 508,9078  120,2561 492,9452  544,0896 10,7571 0,5008
12 504,7586  526,8879 23,3967 510,811 563,8091 31,4721 2,1084
13 528,9542 552,1443 19,3826 533,1641 588,4814 21,1579 4,5817
14 559,3815 583,9055 19,6299 552,6142  609,9495 139,2019 3,053
15 581,1035 606,5799 13,9886 622,8948 687,5218  164,4556  5,2234
16 658,531 687,4019 90,1366 677,7465  748,0646 40,1615 2,8791
17 682,645 712,5731  4,1027 688,0121  759,3952 22,7476 12,631
18 687,6844  717,8334 45,2352 708,4746  781,9808  147,1036  0,7584
19 756,4329 789,5959 12,5032 795,1012 877,5951 34,0899 1,6316
20 832,9434  869,4608  4,4034 865,5364  955,3382  6,0462 4,3766
21 863,3069 901,1554  6,2846 895,6435 988,569 2,7568 0,5584
22 870,5768 908,7441  1,5604 912,1285  1006,764 16,0989 0,1124
23 915,0336  955,1499  104,6892 957,3303  1056,656  121,5353  6,5698
24 9475222  989,0628  1,4408 973,4702  1074,47 17,3382 38,1121
25 967,5222  1009,94 166,6582 989,3247  1091,97 1,6977 0,1414
26 987,4639  1030,756  5,1925 998,3155 1101,894  158,0413  1,5306
27 1047,428 1093,349 14,3515 1039,714 1147587  2,6393 2,6844
28 1064,033 1110,681 35,6253 1072,224  1183,471 14,8784 5,9407
29 1107,49 1156,044 18,8733 1097,191  1211,028 52,0077 0,5858
30 1152,773  1203,312 15,7661 1148,37 1267,517  9,4986 3,6977
31 1236,772  1290,994 59,3687 1200,268  1324,799 39,3461 1,2302
32 1268,338  1323,944 54,867 1242513  1371,428 24,1276 9,1403
33 1301,701  1358,77 144,1525 1306,931 1442529 179,2889  3,0274
34 1312,855 1370,412 202,6762 1321,906  1459,057  465,0756 12,77
35 1330,179 1388,495  263,9698 1332,073  1470,279  307,1517  3,6542
36 1415,789  1477,859  167,6857 1439,156  1588,473  106,5649  0,5917
37 1470,041  1534,49 62,3981 1495,297  1650,439 12,5241 0,2987
38 1557,224 1625,495 31,7363 1595,43 1760,961 48,1149 14,7254
39 1576,125 1645225 92,5123 1615,933  1783,59 3,7797 33,1028
40 1632,399 1703,965 176,0681 1638,356  1808,34 123,6668 20,1058
41 3001,488  3133,077 30,705 2992,836  3303,351  7,8619 62,1501
42 3017,884  3150,192  9,7947 3003,004 3314,574 32,149 61,4649
43 3032,082 3165,013 20,1558 3019,525  3332,809 13,3941 31,5101
44 3041,163 3174,492 15,5249 3024541  3338,346 19,5404 201,2925
45 3415,211 3564,939 88,4332 3431,035 3787,014 23,1815 141,1411
46 3506,395 3660,12 63,5427 3518,843  3883,933 19,7759 46,6263
47 3642,968  3802,68 80,9264 3790,162  4183,402 137,2673  118,1507
48 3677,258  3838,474 43,4375 3831,519  4229,05 71,8456 32,4449
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Ek Tablo 3.8  4-Aminofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm-1) (Skala Edilmistir (SE))

4-aminofenilboronik asit/DFT 4-aminofenilboronik asit/HF

SE. fre. Frekans IR SE. fre. Frekans IR Raman
1 28,22977 29,4674 4,2597 31,19394 34,4304 45115 0,7403
2 91,9977 96,031 1,9791 95,5069 105,416 1,9319 1,3064
3 147,4934  153,9597  2,4968 149,2134  164,6947  2,3972 0,1592
4 250,968 261,9708  2,2426 259,239 286,1358  3,3246 1,8545
5 299,1473  312,2623  4,2338 275,0368  303,5726 21,3371 0,2629
6 307,5457  321,0289 16,5868 299,7705  330,8725  4,6461 4,2938
7 348,1439 363,407 3,1497 351,9532  388,4693  3,0826 0,1233
8 384,088 400,9269 25,2032 395,1057 436,099 49,5424 0,4569
9 426,0214 4446987 55711 4277924 472,177 5,3519 0,4475
10 435,4415  454,5318 73,5895 434,3981  479,4681 82,5473 0,4624
11  461,3782  481,6056  286,9635 476,9391  526,4228  151,0175  1,7206
12 482,767 503,9322 66,6879 488,8411  539,5597 56,6026 1,2827
13 499,0849  520,9654  122,1149 525,9223  580,4882 28,364 2,4698
14 5355471  559,0262 23,086 571,1208  630,3762  274,6723 11,5351
15 626,1197 653,5696  5,5296 631,6946  697,2347  0,8518 6,0621
16 629,225 656,8111 84,3737 649,4952  716,8821 93,0321 0,8273
17 6505412 679,0618  8,6394 651,2575  718,8273 41,0994 2,0977
18 720,7075  752,3043 15,5022 739,9649  816,7383 35,9307 1,1655
19 782,3342  816,6328 11,5862 809,4002  893,3777  2,6564 36,9874
20 802,7408 837,934 21,6914 824,7259  910,2935 14,3763 1,3601
21 809,3247  844,8066 10,9124 841,9555  929,3107 48,8068 0,7934
22 899,9309  939,3851  0,1597 942,8176  1040,638 99,1191 0,7328
23  940,9878 982,242 97,1926 957,8169  1057,193  0,2989 0,0795
24 94355755  984,9431  0,0526 991,2148  1094,056 87,0973 1,0632
25 978,9176 1021,835  125,2199 998,8042  1102,433 87,9746 3,3572
26 986,1641 1029,399 60,505 999,7066  1103,429 10,9013 0,3701
27 1029,671 1074,813  5,7951 1047912  1156,636 3,928 0,8095
28  1077,939 1125,197 45,2961 1082,751  1195,09 19,1231 15,7568
29  1104,479 1152,901 19,362 1091,784  1205,06 50,7692 6,6866
30 1160,776 1211,666 51,2384 1175,258  1297,194 69,4917 11,6136
31  1250,778 1305,614 17,261 1185,721  1308,743  3,7836 1,3499
32 1256,451 1311,535  143,6298 1258,161  1388,699  206,9734 23,7957
33 1301,749 1358,819 69,1991 1304,687  1440,052 2252536  1,1833
34 1308,534  1365,902  329,7118 1317,771  1454,494  541,3837 20,0554
35 1323,139 1381,147  458,1221 1326,638  1464,281  179,2186  3,2542
36 1395,781 1456,974 27,8435 1419,361  1566,624 40,7416 0,1862
37 1486,575  1551,748  4,2987 1517,09 1674,492 12,6483 0,3353
38 1535,321 1602,631 13,8077 1581,839 1745959 28,1591 1,717
39 1575,948 1645,039 109,0394 1613,987  1781,443  149,1455 95,4125
40 1593,348 1663,202  231,5178 1639,389  1809,48 2245447 52,4323
41  2996,703  3128,082 30,7222 2983,528  3293,077 30,9369 54,5649
42 3020,777  3153,212 15,3483 3003,133  3314,716 15,7248 75,4077
43 3028,08 3160,835 22,0747 3010,779  3323,156 25,1767 116,7312
44  3050,906  3184,662  6,3095 3034,479  3349,315  7,7333 103,2264
45 3426,606  3576,833 32,9533 3439,174  3795,998 35,3032 167,2167
46  3523,462 3677,936 19,7684 3530,751  3897,077 23,4768 50,6186
47 3688,285  3849,985 82,6905 3793,246  4186,806  138,5097 119,352
48 3723953  3887,216 36,3617 3836,984  4235,082 66,5534 32,9847
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Ek Tablo 3.9  4-Amino-2-florofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm™) (Skala Edilmistir (SE))

4-amino-2-florofenilboronik asit/DFT 4-amino-2-florofenilboronik asit/HF
SE. fre. Frekans IR Raman SE. fre. Frekans IR Raman
63,16401 65,9332 2,4278 0,0574 61,4943 67,8745 2,5892 0,0456
87,50573 91,3421  1,1535 1,7795 90,46863 99,855 1,2223 1,5579
159,01 165,9812 14,8602 0,2159 157,2933 173,6129 4,1579 0,0896
216,1504 225,6267 2,4356 1,4222 2242164 247,4795 3,3577 1,3983
253,7167 264,84 1,4542 1,5422 262,6793 289,933 2,4227 1,9045
286,159  298,7046 2,4827 2,8722 286,4502 316,1702 2,2245 2,3401
316,8955 330,7886 7,7505 0,5291 301,2546 332,5106 17,298 0,2364
326,9134 341,2457 18,8928 2,7627 329,1357 363,2844 13,4959 1,94
344,6727 359,7836 6,8582 0,0819 348,5502 384,7132 5,9101 0,1333
10 432,998 451,9812 111,6365 1,2944 448,1299 494,6246 85,6743  0,8645
11 460,1444 480,3177 270,8781 6,1671 480,3508 530,1885 54,8456 0,5686
12 473,2944 494,0443 18,4356 0,7819 498,2722 549,9693 76,0846  2,0152
13 500,9976 522,962 17,9052 5,4028 501,8667 553,9368 149,3747 0,8967
14 502,4713 524,5003 125,0328 2,3799 525,0758 579,5539 221,2625 12,6634
15 545,4803 569,3949 11,6534 6,6848 544,4853 600,9771 60,5323 0,5681
16 564,0278 588,7555 69,592 0,0742 555,8312 613,5002 13,4414 6,0362
17 602,6021 629,021 7,1869 0,5001 631,3002 696,7993 70,4652 0,7138
18 634,5357 662,3546 59,9519 0,3694 654,1696 722,0415 17,547 3,7353
19 654,0534 682,728 7,4256 5,8038 661,4485 730,0756 45,9368 1,9583
20 712,0126 743,2282 13,5866 0,1833 727,6424 803,1373 6,1147 20,2326
21 717,3508 748,8004 6,9914 19,4081  743,8735 821,0524 27,4065 0,4901
22 791,3951 826,0009 7,7075 0,0581 828,0278 913,938 19,4326  0,2441
23 807,0276 842,4088 44,9229 0,2672 850,1306 938,334 64,8387 0,2599
24 926,1968 966,8025 52,3624 18,1051 943,0321 1040,874 45,7908 12,9671
25 939,9521 981,1609 0,6972 0,0322 969,0143 1069,552 111,5312 1,0908
26 962,7291 1004,936 119,4324 2,6324 999,2885 1102,967 0,4768 0,0042
27 1000,636 1044,505 156,0478 2,2911 1010,363 1115,191 157,8215 2,5944
28 1036,373 1081,809 2,2393 5,4909 1050,936 1159,974 1,3963 4,1678
29 1063,289 1109,905 5,1992 4,6972 1068,488 1179,347 19,3219 8,1436
30 1104,828 1153,265 126,0877 6,7388 1124,079 1240,706 112,3257 2,754
31 112525 1174,583 2,8462 1,2387 1148,157 1267,281 46,121 0,4467
32 1208,639 1261,627 39,752 8,4299 1188,078 1311,344 35,1839 1,8422
33 1276,543 1332,508 85,8424 19,1689 12415 1370,309 46,6404 15,9997
34 1279,18 1335,261 64,9383  0,9052 1288,426 1422,104 292,591 33,8058
35 1316,614 1374,336 534,3957 38,6776 1321,412 1458512 457,9952 10,6343
36 1330,436 1388,764 278,2031 19,2924 1330,29  1468,311 323,324 1,2462
37 1411,24 1473,11 130,0826 0,3794 1442571 1592,242 160,3558 0,443
38 1473,111 1537,694 4,8251 11,1586  1504,496 1660,591 16,2073 1,2534
39 1530,962 1598,081 74,2015 0,1709 1581,612 1745,709 127,9053 1,3851
40 1586,211 1655,753 38,1799 24,7177 1623,888 1792,371 199,6221 70,8851
41 1599,044 1669,149 446,3574 108,2784 1642,058 1812,427 378,0709 74,3124
42 3031,359 3164,258 11,1921 85,4389 3012,406 3324,952 12,1229 73,5222
43 3054,501 3188,415 3,681 63,5496  3033,113 3347,807 4,3501 77,8795
44 3058,236 3192,313 3,9338 143,4502 3042,118 3357,746 5,13 104,8761
45 3432971 3583477 43,5695 2479614 3445322 3802,784 46,8596 163,6308
46 3531,242 3686,056 23,7103 61,2838 3539,679 3906,93 28,5534 49,5201
47 3688,989 3850,719 64,4688 178,7398 3791,306 4184,665 144,8772 116,1696
48 3690,738 3852,545 113,6117 20,7867 3816,323 4212,277 115,6748 25,362
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Ek Tablo 3.10 4-Amino-3-florofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm™) (Skala Edilmistir (SE))

4-amino-3-florofenilboronik asit/DFT 4-amino-3-florofenilboronik asit/HF

SE. fre. Frekans IR SE. fre. Frekans IR Raman
1 3051881 31,8568 2,1849 26,44741 29,1914 2,7361 0,0999
2 92,74647 96,8126 2,2037 96,51237 106,5258  1,9382 1,4725
3 135,2901  141,2214  1,1793 139,2384 153,6848 11,1013 0,0727
4 1951745  203,7312 1,4104 203,4298 224,5362 2,503 1,5303
5 278,6698  290,8871  0,3891 284,1706  313,6541  5,0977 3,1861
6 290,3185  303,0465 8,0363 286,5919 316,3266 17,896 0,4834
7 297,4972  310,5399  7,9226 302,401 333,7759  9,2672 2,2304
8  340,7765  355,7166 22,0001 313,5221  346,0509 5,722 0,8535
9 351,2831  366,6838 19,886 353,9784 390,7046  8,1033 0,6397
10 428,6795  447,4734  131,9595 422,3947 466,2193 165,4989 1,4671
11 440,8285 460,155 52,9415 453,0559 500,0617 23,9214 0,536
12 459,4844  479,6288 86,4259 467,1366 515,6033 25,7935 0,1571
13  477,1064  498,0234 234,173 496,0174 547,4806 58,1473 0,9048
14 497,2782  519,0795 21,7163 512,1895 565,3306 44,3146 0,8151
15 506,5225 528,7291 14,3574 546,9189 603,6632 102,3145 11,7224
16 544,546 568,4196  8,8498 560,3067 618,4401 78,0296 5,2632
17 567,477 592,3559 23,5494 578,983 639,0541 158,517 4,0834
18 653,4813 682,1308  5,4564 657,9814  726,2488  8,5459 6,6646
19 658,1331 686,9865 69,7592 682,6335 753,4586 101,2285 0,369
20 711,6908  742,8923 15,2175 738,1416  814,7258 29,3858 1,9628
21 760,1301  793,4552 20,2514 767,9295 847,6043 17,6038 21,5259
22 780,6216  814,8451 25,3015 824,1352  909,6415 36,2719 0,3072
23 873,0986  911,3764 12,0297 882,8913  974,4937  8,7567 6,7772
24 876,513 914,9405 7,043 931,7061 1028,373  6,0984 0,1983
25 900,2492  939,7173  4,7315 954,6411 1053,688 164,0524 0,4404
26 9457617  987,2252 158,8523 963,2741  1063,217 6,7202 0,0895
27 979,2853  1022,219 173,8216 994,893 1098,116  174,1866  2,8672
28 1024592 1069,512 0,8288 1044,871 1153279 3,2754 1,5468
29 1054,835 1101,081 46,7798 1069,913  1180,92 32,0944 13,3851
30 1126,429 1175813 32,351 1111,694 1227,036 35,0748 3,5173
31 1163,811  1214,834 13,1074 1181,918 1304,545 24,7009 2,9274
32 1225,027 1278,733 10,4879 1206,172 1331,315 37,2138 4,2811
33 1263,537 1318,932 25,5266 1258,291  1388,843  3,8965 4,6646
34 1293,885 1350,61 379,4747 1302,894 1438,073 697,6034 35,1971
35 1309,754  1367,175  303,6635 1311,724 144782 15,9265 5,7189
36 1329,335  1387,615  401,9675 1326,647 1464,29 501,6564 21,0467
37 1392,339  1453,381 120,187 1414,498 1561,256  166,5198 1,8143
38 1489,056  1554,338 32,5735 1521668 1679,546 56,6229 2,3481
39 1535,779  1603,11 7,0668 1595,627 1761,178 14,8453 0,7712
40 1570,527 1639,381  6,9005 1613,972 1781,426 24,2754 65,8745
41 1597,206  1667,23 248,4868 1642,715 1813,152  226,7526  107,1684
42 3004,047 3135,749 24,8123 2992,64 3303,135 25,4413 54,1211
43 3034,784  3167,833 15,6182 3017,392 3330,455 19,0434 114,352
44 3064,333  3198,677 1,5633 3047,132  3363,28 1,2047 76,8922
45 3434,421  3584,99 54,9657 3443,444 3800,711 51,4058 166,6471
46 3535535 3690,538 34,1261 3538,155 3905,248 37,1752 46,2741
47 3688,339 3850,041 87,9796 3792,142  4185,587 145,4634 118,5278
48 3723,095  3886,32 38,1195 3836,168 4234,181 69,3448 32,7024
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Ek Tablo 3.11  4-Amino-2-klorofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm™) (Skala Edilmistir (SE))

4-amino-2-klorofenilboronik asit/DFT 4-amino-2-klorofenilboronik asit/HF
SE. fre. Frekans IR Raman SE. fre. Frekans IR Raman
4198416 43,8248 1,762 0,0305 32,99299 36,4161 2,3144 0,6462
84,29375 87,9893 0,8469 1,9968 89,26537 98,5269 0,879 1,1956
170,5518 178,029 2,825 0,8463 173,5235 191,527 3,8795 1,6989
173,6552 181,2685 5,0628 0,432 178,9201 197,4836 3,1051 0,6462
232,3719 242,5594 0,3374 1,8933 233,2993 257,5048 0,3113 1,1956
253,2309 264,3329 2,031 1,4007 264,6558 292,1146 2,918 1,6989
303,0432 316,329 3,9396 3,7187 178,9201 197,4836 3,1051 0,6462
313,787 327,5438 13,457 0,2097 233,2993 257,5048 0,3113 1,1956
332,2974 346,8658 5,5322 2,8032 264,6558 292,1146 2,918 1,6989
10 406,2858 424,0979 1,6013 7,4262 287,8857 317,7546 18,4907 0,2206
11 424,6946 443,3138 74,4873 0,964 304,1713 335,7299 4,5711 2,7221
12 458,1654 478,252 311,1249 18,0228 335,8637 370,7105 4,7962 2,3573
13 480,7711 501,8487 21,3888 5,1677 492,3402 543,4219 147,2431 11,2768
14 4929338 5145447 23,5711  4,1221 495,6351 547,0586 74,8568 0,3429
15 496,7423 518,5201 105,0322 2,048 525,9604 580,5302 193,4753 11,3288
16 550,9949 575,1513 61,2728  0,4045 535,0104 590,5192 83,9339 3,512
17 576,8017 602,0895 2,158 0,2483 602,6667 665,195 69,7274 1,0932
18 631,0061 658,6703 63,1694  0,2358 647,5563 714,742 19,8558 6,0718
19 646,3428 674,6793 12,8408  8,5337 653,9505 721,7997 78,645 1,0736
20 671,6527 701,0989 4,1378 4,3285 680,605 751,2197 6,4682 7,3759
21 707,9918 739,0311 16,242 0,1829 737,2405 813,7312 28,2607 0,6066
22 797,3736 832,3315 18,7189 0,2457 837,3049 924,1776 24,3672 0,4069
23 816,0079 851,7828 34,1571 0,476 861,0581 950,3952 40,2014 1,3427
24 857,9764 895,5912 56,0344 22,0551 875,0375 965,825 55,7843 13,9981
25 9459682 987,4407 0,204 0,0378 966,5994 1066,887 92,2826 3,7195
26 963,1295 1005,354 97,6328 1,8922 1001,742 1105,675 0,2016 0,1064
27 996,069 1039,738 102,179  9,1848 1010,739 1115,606 168,2842 2,0925
28 1010,58 1054,885 51,4048  4,7079 1018,867 1124577 7,1208 13,0114
29 1041,193 1086,84 1,0575 1,6621 1051,795 1160,922 4,4846 2,9111
30 1092,857 1140,769 51,4593 14,7428 1100,052 1214,185 50,5028 10,6907
31 1119,381 1168,456 8,3944 1,9855 1124,202 1240,842 23,9398 3,1098
32 1208,159 1261,126 61,8591 7,2067 1172,567 1294,224 8,5466 0,8892
33 1259,268 1314,476 10,1975 2,1669 1233,688 1361,687 147,5365 21,2656
34 1271444 1327,186 135,0895 10,934 1278,733 1411,406 185,8487 13,9953
35 1310,744 1368,209 527,7232 44,9466 1305,041 1440,443 456,0814 14,8444
36 1323,482 1381,505 257,821 3,3589 1332,803 1471,085 364,4334 3,2555
37 1389,349 1450,26 111,756 2,9493 1417,232 1564,274 119,527 1,2072
38 1462,654 1526,778 19,5347 11,5336 1495,682 1650,863 17,4519 1,6719
39 1517,88 1584,426 54,8073 0,942 1567,206 1729,808 85,3065 2,3014
40 1572,748 1641,7 193,5067 76,7074 1608,154 1775,004 247,099 97,507
41 1594314 1664,211 236,6465 43,1904 1639,621 1809,737 227,8686 41,1668
42 3030,61 3163,476 12,317 98,7802 3011,864 3324,353 13,1118 86,6667
43 3052,633 3186,465 3,4832 63,9874 3034,747 3349,611 13,8859 59,8652
44 3061,988 3196,23 3,7408 124,4924 3049,716 3366,132 4,008 102,0896
45 3432,675 3583,169 44,4668 256,045 344299 3800,21 45,865 173,6112
46 3530,598 3685,384 23,3763 63,7367 3536,486 3903,406 27,6318 51,1005
47 3647,792 3807,716 141,778 41,48 3792,471 4185,95 150,8298 114,1275
48 3690,636 3852,439 91,0622 165,045 3817,327 4213,385 128,0148 28,3414
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Ek Tablo 3.12  4-Amino-3-klorofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G(d,p) setinde frekans degerleri
(cm™) (Skala Edilmistir (SE))

4-amino-3-klorofenilboronik asit/DFT 4-amino-3-klorofenilboronik asit/HF

SE. fre. Frekans IR Raman SE. fre. Frekans IR Raman
1 23,05159 24,0622 2,7784 0,0494 26,85973 29,6465 2,952 0,0446
2 92,33214 96,3801 1,868 2,0221 95,62504 105,5464 11,7702 1,6582
3 123,0563 128,4513 11,0621 0,3646 126,6877 139,8319 0,8373 0,2967
4 156,498 163,3591 0,3862 1,0877 162,4137 179,2646 0,7202 1,0766
5 242,7571 253,3999 0,7248 3,0865 246,6223 272,21 0,663 2,3811
6  275,1707 287,2345 4,1566 0,5256 282,5155 311,8273 6,5315 0,7678
7 296,7086 309,7167 8,3152 4,9056 299,7614 330,8625 5,4423 3,9703
8 319,5842 333,5952 4,7821 2,2302 324,9143 358,625 4,4221 2,4791
9 360,0456 375,8305 41,2906 0,8813 326,9657 360,8893 20,4046 0,4651
10 412,3176 430,3942 185,1485 2,3087 416,6805 459,9122 163,4571 0,7375
11 418,7371 437,0951 61,1956 2,3087 429,8278 474,4236 30,2412 3,5197
12 432,8163 451,7915 22,5248 2,4554 448,1396 494,6353 11,1893 0,6089
13 442,7767 462,1886 176,1064 3,4811 479,4529 529,1975 58,7949 3,4374
14 474,821 495,6378 20,5017 2,9531 486,5938 537,0793 150,4448 2,3882
15 488,7666 510,1948 26,7891 1,6634 498,7684 550,517 79,6007 3,0405
16 493,7534 515,4002 19,4438 4,2502 509,4379 562,2935 92,7881 8,5361
17 555,9468 580,3202 17,6688 0,5457 562,1443 620,4683 47,8881 0,6084
18 645,644 673,9499 11,06 6,4865 650,7598 718,2779 4,6627 7,1432
19 648,6917 677,1312 60,962 2,1075 673,5508 743,4336 103,5136 0,381
20 703,1514 733,9785 40,9955 3,7711 709,3616 782,9598 38,6286 6,2722
21 715,1548 746,5081 14,5315 1,1248 745,4388 822,7801 23,4054 1,8578
22 783,1179 817,4508 24,5877 0,6484 823,7097 909,1719 33,5343 1,4656
23 834,8697 871,4715 10,2116 31,1668 843,3293 930,827 10,3865 20,2051
24 886,3172 925,1745 3,2135 0,1976 9455403 1043,643 2,7661 0,2722
25 904,7631 944,4291 3,1478 0,0534 948,1941 1046,572 157,715 0,9104
26 939,687 980,8841 152,4819 2,6408 973,4888 1074,491 3,3403 0,1087
27 977,2432 1020,087 175,8549 4,6197 993,5078 1096,587 175,4321 3,2332
28 1009,864 1054,138 7,3455 1,0408 1027,928 1134579 7,4412 0,5457
29 1035,794 1081,205 22,707 2,1667 1058,595 1168,428 36,9838 3,9461
30 1084,889 1132,453 3,7355 11,3808 1091,68 1204,945 5,7664 12,3511
31 1139,633 1189,596 23,3551 4,9624 1129526 1246,717 12,6988 7,2445
32 1235026 1289,171 15,4027 2,3816 1184,496 1307,39 20,2712 6,0755
33 1262508 1317,858 28,8782 1,4583 1265,382 1396,669 18,789 7,8991
34 1286,158 1342545 227,6669 15,8574 1293,73 1427,958 646,3154 32,1903
35 1305,343 1362,571 444,407 35,3554 1306,724 1442301 187,6897 2,9272
36 1323,452 1381,474 375,1572 16,6702 1324,346  1461,751 360,6102 7,8114
37 1371362 1431,485 82,4338 1,3113 1391,539 1535915 129,8432 13,2014
38 14756 1540,292 6,3097 11,7764 1506,576 1662,888 21,1115 1,0258
39 1517,009 1583,517 10,4345 2,4371 1572,59 1735,751 4,3249 2,7756
40 1561,855 1630,329 29,9536 66,2542 1606,095 1772,732 86,2402 94,2702
41 1588,668 1658,317 278,3115 76,8014 1638,878 1808,917 237,9307 53,4963
42 3002,89 3134,541 24,6088 72,1485 2991,356 3301,717 24,3869 58,4765
43 3031,16 3164,05 18,1335 151,0272 3015,977 3328,892 22,0968 133,3043
44 3065,482 3199,877 0,5418 60,7909 3050,914 3367,455 0,1656 55,0797
45 3434,077 3584,631 52,2905 214,3201 3452,429 3810,628 54,4184 147,9947
46 3538,347 3693,473 35,2817 47,8004 3549,805 3918,107 37,7303 37,9313
47 3688,638 3850,353 89,8045 180,9836 3792,508 4185,992 148,0729 122,0169
48 3724,198 3887,472 39,0099 47,5685 3836,969 4235,065 70,248 34,5445

135



OZGECMIS

Ad1 Soyad: : Yusuf TAZEGUL

Dogum Yeri ve Tarihi : KARS /22.05.1983
Yabanci Dili : Ingilizce

fletisim (e-posta) : yusuftazegul36@gmail.com

Egitim Durumu (Kurum ve Y1l)

Lise : Kars / Alpaslan Lisesi
Lisans : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fizik Boliimii
Yiiksek Lisans : Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Atom ve Molekiiler Fizigi

136



