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(Yiksek Lisans Tezi)

2,3-2,4-2.5-2 6-DIFLOROFENILBORONIK ASIT MOLEKULLERININ
YAPISAL ELEKTRONIK VE LINEER OLMAYAN OZELLIiKLERININ
DENEYSEL VE TEORIK iNCELENMESI

HILAL YENICE GOKTAS

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Fizik Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Giiventiirk UGURLU

Bu tez ¢alismasinda 2,3-diflorofenilboronik asit (1), 2,4-diflorofenilboronik asit (11),
2,5-diflorofenilboronik asit (111) ve 2,6-diflorofenilboronik asit (IV) molekiillerinin en
diisiik enerjili konformasyonunu belirlemek igin DFT-B3LYP / 6-31G teori seviyesi ile
potansiyel enerji yiizeyleri hesaplatildi. Her bir molekiil i¢in elde edilen en diisiik
enerjili konformasyonlart 6-311++G (d,p) temel seti kullanilarak hem Density
Functional Theory (DFT/ B3LYP) hemde ab initio Hartree-Fock (HF) metotlarinda
optimize edildi.Daha sonra, incelenen molekiillerin temel hal geometrik enerji, titresim
frekanslari, dipol momenti (n), polarize edilebilirlik (o), hiperpolarize edilebilirlik (B),
isgal edilen en yiiksek molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) degerleri her iki yontemde de hesaplatildi. Ayrica, 2,4-diflorofenilboronik asit
molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 deneysel olarak kaydedildi. Bunlara ek
olarak, elde edilen optimize yapi ile GIAO ydéntemine gore "H-NMR ve BC-NMR
kimyasal kayma degerleri B3LYP / 311 + + G (2d, p) ve Hartree Fock HF / 6-31G teori



diizeyinde hesaplandi Teorik ve deneysel IR ve Raman spektrumlari ¢izildi. I, II, IIT ve
IV molekiillerinin enerji bant araligi (AE= E_ymo-Enomo) sirasiyla DFT-B3LYP/6-
311++ G (d,p) yonteminde 5.717, 5.998, 5.546, 5.879 eV ve HF/6-311++G (d,p)
yonteminde 10.668, 10.878, 10.613, 10.824 ev olarak hesaplandi. Titresim modlarinin
isaretlenmesi ic¢in toplam enerji dagilimi (TED) VEDA4f programi kullanilarak
hesaplandi. Teorik olarak hesaplanan yap1 parametrelerinin degerleri literatiirdeki
deneysel verilerle kararlastirllmistir. Biitlin hesaplama ¢alismalar1 Gaussian 09W

programt ile yapilmaistir.

Anahtar Kelimeler: 2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-diflorofenilboronik asit, 2,5-

diflorofenilboronik asit, 2,6-diflorofenilboronik asit, E ymo-Eromo, DFT, HF.
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ABSTRACT
(M. Sc. Thesis)

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF
STRUCTURAL ELECTRONICS AND NONLINEAR PROPERTIES OF 2,3-2,4-
2,5-2,6-DIFLOROPHENYLBORONIC ACID MOLECULES

HILAL YENICE GOKTAS

Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Physics

Supervisor: Giiventiirk UGURLU

In this study, 2,4-difluorophenylboronic acid molecule have been characterized by
Fourier-transform Infrared (FT-IR) and Fourier-transform Raman (FT-Raman), and, 'H,
3C nuclear magnetic resonance (NMR) and UV-Vis. spectroscopy techniques. Density
Functional Theory (DFT), using B3LYP functional andab initioHartree-Fock (HF)
calculations have been performed to characterize the ground state geometrical energy,
the dipole moment (p), mean polarizability (a), the total first static hyperpolarizability
(B), highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) of 2,3-difluorophenylboronic acid (1), 2,4-difluorophenylboronic acid
(1), 2,5-difluorophenylboronic acid (I11), 2,6-difluorophenylboronic acid (1V)
molecules using the 6-311++G (d,p) basis set."H and *C NMR chemical shifts were



calculated by using the gaugein dependent atomic orbital (GIAO) method by using the
DFT with B3LYP functional and HF methods, where the 6-311+G (2d, p) and 6-31G
(d) basis sets were employed. All computational studies have been performed with the
Gaussian 09W program. In addition, using the calculated the highest occupied
molecular orbital energies (Enomo) and the lowest unoccupied molecular orbital
energies (ELumo), electronic properties of the studied molecules such as energy gap
(AE = ELumo-Enomo), chemical potential, electrophilic index, ionization potential,
electron affinity, electronegativity, molecular softness, molecular hardness were
obtained. The energy gap (AEgp = ELumo-Exomo) of 1, 11, 111 and 1V molecules have
been calculated at 5.717, 5.998, 5546 and 5.879 eV with DFT-B3LYP/6-311++ G
(d,p), and 10.668, 10.878, 10.613 and 10.824 ev.with HF/6-311++G (d,p) level of

theory, respectively.

Key Words: 2,3-difluorophenylboronic acid, 2,4-difluorophenylboronic acid, 2,5-
difluorophenylboronic acid, 2,6-difluorophenylboronic acid, E; ymo-Ernomo, DFT, HF.
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ONSOZ

Bu calismada Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim dalinda

yiiksek lisans tezi olarak hazirlanmistir.

Calismada 2,3-2,4-2,5-2,6- Diflorofenilboronik Asit Molekiillerinin Yapisal Elektronik
ve Lineer Olmayan Ozelliklerinin Deneysel ve Teorik olarak incelenmistir. Bu tez
calismasit Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon birim tarafindan 2015-FM-21

nolu proje ile desteklenmistir.

Tez calismamda bilgi birikimi ve tecriibesiyle bana her zaman destek olan danismanim
ve degerli hocam Sayin Dr. Ogr. Uyesi Giiventirk UGURLU ’ ya ve boliimiimdeki

tim hocalarima tesekkiirlerimi sunarim.
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aileme ve esime tesekkiirlerimi sunarim.
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1.GENEL BILGILER

Madde, ayn1 veya ayr1 atomlarin kimyasal baglar yaparak olusturduklari molekiillerden
olusur. Molekiiliin yap1 ve Ozelliklerinin belirlenmesi, molekiiliin kimyasal reaksiyon
yetenegi ve olusturdugu madde hakkinda bilgi verir. Molekiiliin reaksiyon yetenegi
atomlarin elektron bulutu dagilimi ile ilgilidir. Bu dagilimi belirlemek molekiiliin
geometrisini yani uzaydaki yapisini belirlememize olanak saglar. Molekiiliin geometrik
yapisi ile molekiiliin simetrik 6zellikleri, geometrik yerlesimi ve yerlesimdeki diizenler
belirlenir. Molekiiliin elektriksel 6zelligi, molekiiliin yalitkanlik katsayisi, momentini,
polar veya apolar olma ozelliklerini inceler. Molekiiliin optik 6zellikleri molekiiliin i¢
ozelliklerinin dis etki ile maddenin elektromanyetik dalgalarla (mordtesi, kizilGtesi
vb.)kars1 yapisal Ozelliklerini incelememizi saglar. Molekiiliin optik 6zelligi, molekiil
titresimini, 1518in molekiiler sagilmasini, kirilma indisiyle elektrik alanda degisimi gibi
ozelliklerini verir. Manyetik o6zelligi ise manyetik veya dia manyetikligi, manyetik

alanda kalan molekiiliin elektron ve kimyasal 6zelliklerini belirlememizi saglar [1].

Maddelerin kullanilmasinda maddenin kimyasal 6zelligi ve yapisi 6nemli bir 6lgiittiir.
Herhangi bir malzeme yapiminda, malzemeden elde edilen verimin optimum olabilmesi
icin, kullanilan maddelerin kimyasal yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmaliyiz. Bu
nedenle malzemenin yapisini olusturan maddeler kimyasal 6zellik ve yapilarina gore
secilir. Malzemenin kullanim amacina gore istenilen 6zelliklere sahip tek bir malzeme
tretilmek amaclanir. Teorik ve deneysel olarak malzemeyi olusturan atomlar veya
molekiillerin fiziksel ve kuantum kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Yapilacak yeni
calismalar materyalin fiziksel 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasini saglayacak aym

zamanda bu materyal ile yapilacak yeni calismalara yardimei olacaktir.



Son yillarda, diinya rezervlerinin biiylik bir kismi {lilkemizde bulunan bor minareleri,
kullanim alanlarinin artmasindan dolayr her gecen giin borlu bilesiklerle ilgili

calismalarin 6nem kazanmaktadir.

Dogada yaklasik 230 bor minerali mevcuttur. Tirkiye’de yaygin olarak bulunan bor
mineralleri sodyum bazl tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum-kalsiyum bazli
tileksittir. Bu bilesikler fiziksel islemlerle (konsantrebor) zenginlestirilip rafine edilerek

cesitli bor kimyasallarina dontistiiriiliir [2].

Sodyum bazli bilesikler; cam, metaliirji, kozmetik, ilag, tarim, temizlik, tekstil gibi
birgok alanda kullanilir. Kalsiyum bazli bilesikler ise cam, metaliirji, niikleer, tekstil ve
fiberglas alaninda, sodyum- kalsiyum bazli bilesikler ise seliilozik, izolasyon, fiberglas,
metaliirji, niikleer ve cam gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Glinlimiizde yaklasik 500
farkl1 alanda bor ve bilesikleri kullanilmaktadir. Diinya bor rezervleri bakimindan
Tiirkiye %72’lik oranla birinci tlkedir. Tiirkiye’yi %8’lik oranla Rusya ve %6’lik
oranla ABD iilkeleri ve diger iilkeler takip etmektedir. Ekonomik anlamda diinyadaki
arz-talep dengelerine gore Tirkiye’nin rezerve bakimindan ilk sirada yer aldig1 ve bor
ekonomisini belirleyen iilke oldugu goriilmektedir ancak bor elementini isletme
konusunda yetersiz kalmistir. Bor elementini isletmek i¢in ileri teknoloji gerektigi
bilinmektedir. Tirkiye gercek anlamda rekabet Gistiinliigii saglamak igin, yiiksek katma
degerde ozellikli bor bilesikleri lizerinde yogunlasarak ileri teknolojiyi kullanmalidir.
Tibitak, MTA ve ulusal diizeyde yapilan ¢alismalar git gide artsada bunlar heniiz yeterli
degildir.

Boronik asitlerle ilgili ¢alismalar ise 1912 yilinda bor hibritlerinin elde edilmesiyle
Alfred Stock tarafindan baslamistir. Fenilboronik asit ise ilk olarak 1860 yilinda

Frankland tarafindan bulunmus.1880 yilinda Michealis ve Becker tarafindan



sentezlenmistir1 954 yilinda ise Kuivala ve arkadaslari fenilboronik asit ve diolleri ilk

bilesiklerini kesfetmistir [3,4].

Fenilboronik asit i¢in yapilan bir¢cok ¢alisma vardir bunlardan bazilart ise;

Ketil J.Flanagan ve arkadaslari dortlii fenilboranik asidin (metaksikarbonil ) Kristal

yapisini incelemis ve bag uzunluklari, agilarini raporlamistir [5].

Giiventiirk Ugurlu ve arkadaslart 4-methoxcarbon fenilboronik asidin taban durumu
geometrik enerjisini, titresim frekanslarini, konformosyon analizini, dipol momentini,
polarizibilite ve statik hiperpolarizibilite olabilirligini, homo-lumo enerji farklarini
inceleyerek, bag uzunluklarini, agilarini ve dihedral agilar1 gibi yapisal parametrelerini

literatiirdeki verilerle karsilagtirmiglardir [6].

Araceli Vega ve arkadaglart 3-amino fenilboronik asit i¢in ¢alismalarinda sunlar1 dile
getirmistir. 3-Aminofenilboronik asit birbiri yerine kullanilan fenilboronik asit
tiirevleri,esas alinarak, organik sentezde ve biyokimyasal olarak aktif molekiil olarak
taninmasi i¢in kullanilmistir. Son yillarda, bu tiir boranik asit tiirevleri makrokolik ve
polimerik gruplarin kendiliginden birlesmesi i¢in de dikkat cekicidir. Bu amagla,
boronik asit genelde alifatik ve aromatik diol ile yogunlagsma yoluyla esterlere
doniistiiriiliir daha sonra B-fenil halkasina bagli ek fonksiyonel grubun reaksiyonu ile
bir makromolekiil yapiya birlestirilir ve kafes iiretimi igin 3-aminofenil boronik asit
kullantlir [7].

Sasmita Das ve arkadaslar1 4-Amino-3-florofenil boronik asit; amin grubunu koruyarak
ve lityum-brom degisimi i¢in trimetil borat bagimliligini ve asidik hidroliz ile 4-bromo-
2-floroaniline’den sentezlemislerdir ve %47 verim elde etmislerdir. X-ray Kristal

yapisim da dlgmiislerdir[8]. Ozgiir Alver ve Mehmet Fatih Kaya I-2B(OH)2’nin kararli



konformeleri ve molekiil yapilarini, FT-IR ve FT-Raman spektroskopik yontemlerle
deneysel ve teorik incelemislerdir. incelenen molekiil belli FT-IR ve FT-Raman spektra
bolgesinde kaydedilmis, optimize edilerek temel yap1,6-31++G(d,p) temel setinde DFT
ve B3LYP ile arastirilmistir. Deneysel ve teorik sonuglarla, titresimsel dalgalanmalarin
ongdrmek i¢in tatmin edici sonuglar verdigini gostermisler ve muhtemelen yiiksek dalga
sayis1 bolgesinde artan uyumsuzluk ve alt kenarlarinda olasi intra ve inter molekiiler

inteksiyondan kaynaklanmakta oldugunu séylemislerdir [9].

Serap uzun ve arkadaslar1 kilinolin tiirevinin biyolojik molekiil farkli g¢ercevelerde
cizgisel olmayan optik davranislarini yogunluk fonksiyoneli teorisi ile incelemis ve 2—
amino—4—(4—klorofenil)-5,6 [H] kinolin—3—karbonotril kristalinin molekiiler yapisini
tek kristal X-1s1n1 kirinim ydntemiyle deneysel olarak incelemislerdir. Incelenen
molekiillerin molekiiler geometrisi, bag uzunluklar1 ve bag acilarna bakildiginda
DFT’nin deneysel sonuglarla ufak farkliliklart disinda uyum iginde oldugunu,
molekiiliin MEP haritasina bakildigi zaman amino grubu hidrojenleri civarinda
niikleofilik atak i¢in en uygun bdlge oldugunu, ¢6ziicii polaritesiyle molekiiliin HOMO-
LUMO enerji araligt daralmakta ve hiper-kutupsanabilirlik degerlerinin artmakta
oldugunu ifade etmislerdir [10]. Patrica Rodriguez ve arkadaslar1 4diflorofenilboronik
asit calismalarinda  3-florofenilboronik  asit,  2,6-diflorofenilboronikasit  ve
pentaflorofenilboronik asit yapilarini raporlamiglardir. Patrica Rodriguez ve arkadaglari
2,4-diflorofenilboronik asit i¢in, C6HS5BF202’nin molekiiler yapisin1 esasen
diizlemseldir ve dihidurrxyborly grubu ile aramatik halka arasindaki elektronik
delokalizasyonu gosterir. Bu kristal yapisinda iki O-H hidrojen bagi ile baglanan
inversiyon dimerleri ortaya c¢ikar. Bir molekiil aras1 O-H-O hidrojen bagi,
konformasyonu giiclendirir ve aynt H atomu kristal i¢cinde molekiiler tabakalara yol

acan molekiil aras1 O-H-F baglantisinda da yer alabildigini soylemistirler [11].



E.B.Sas.ve arkadaslar1 ¢alismalarinda 5-bromo-2-ethox fenil boronik asidin FT-IR ve
FT-Raman spektrumlarini sirasiyla 4000-4000 cm™ ve 3500-10 cm™ bolgesinde kati
fazda kaydettiler. 5SBr2EPBA molekiiliniin 'H ve *CNMR kimyasal degisimleri, en
kararli konformerin monomer ve dimer yapilari icin DMSO ve gaz fazindaki GIAO
metodu kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica, HOMO ve LUMO enerjileri ve molekiiler
elektrostatik potansiyel yilizey gibi elektronik 6zelliklerde ortaya g¢ikarilmistir. Hiper —
konjugatif etkilesimlerden kaynaklanan molekiil stabilitesi, ylik delokalizasyonu dogal
bag orbital analizi kullanilarak analiz eder. Dogrusal olmayan optik ozellikler ve
termodinamik 6zellikler sunulmaktadir. Tiim hesaplanan sonuglar baslik molekiiliiniin
deneysel sonuglarin korelasyonu, baslik molekiiliiniin yapisal ve fizyokimyasal

ozellikleri ayrintili bir agiklamasini saglamislardir [12].

Bu calismamizda, GAUSSIAN 09 paket programinda, hartre-fock (HF) ve yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT)ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanarak 2-3,2-4,2-5,2-
6diflorofenil boronik asit molekiiliiniin geometrik optimizasyonlari yapilmis ve yapisal
parametreleri, elektronik enerji, dipol moment, polarizibite, hiperpolarizibite, titresim ve
HOMO-LUMO degerleri hesaplanmistir. Molekiillerin potansiyel enerji yiizeyleri
(PES) ve potansiyel enerji egrileri denge durumunda incelendi. Ayrica 2-4
diflorofenilboronik asit molekiili hem IR ve hemde Raman spektrumlari deneysel

olarak kayit edilmis ve elde edilen sonugclar teorik degerlerle karsilastirilmistir.



1.1. GIRIS

Alfred stock ve arkadaslart 1912 yilinda bor hibritlerinin elde edilmesi i¢in ¢aligmalar
yapmiglardir.1936 yilina kadar B,H,,, Ve B,H, ¢ seklinde iki tiir bilesik elde edip
bunlara boran adin1 vermislerdir. Yani borun hidrojenle yaptig1 bilesiklere boran denir.

Boranlar kolay yanan zehirli bilesiklerdir [3,13-15].

Giinlimiizde tanimlanmis,18 adet boran bulunmaktadir. Boranlar yapilarinda ki bor
atomu sayisina gore isim alirlar. Ornegin: B,Hgdiboran, BsHg tetraboran, BsHi
pentaboran, BioHi4 dekaboran gibi. Boranlarin en 6nemlileri diboran, pentaboran ve
dekaborandir [16]. BH3 serisi heniiz elde edilmemistir, bu bilesik kararli yapida
olmadig: i¢in en basiti diboran B,Hy -165 °c’da donar -92,5 °c’da kaynar. Birincil tiir
boranlar B, H,,,, daha kararli yapidadir.B,H,, gaz, BsHg sivi,  BjgHisise kati hale
dogru bir degisim gozlemlenir [13-17].

Boranlarin
1. Yiikseltgenme tiriinii borinik asit,
2.Yiikseltgenme triinii boronik asit,

3.Yiikseltgenme iiriinii CO, ’dir.

Boraksin asitlendirilmesi sonucu ortoborikasit elde edilmektedir. Boronik asitler
boronlarin ikincil hidratasyon triinleridir [3,19]. Boronik asitler alkil yada arildirler,
carbon-boron bagi igeren ve daha genis sinif (oranaboranlar) dahil olan borik asidi
olusturur [17-20].



Degerlilik elektronu eksikliginden dolay1 boronik asitler bos “‘p’’ orbitaline sahiptirler
bu oOzellik onlar1 1limli lewis asidi yapar,boronik asitlerin lewis asitliligi ve hidroksil
gruplarinin hidrojen bag yapabilme 6zelligi onlara polar karakter 6zelligi kazandirir.
Ayn1 zamanda boronik asitler valans eksiklikleri sebebiyle bos ‘‘p’” orbitaline sahip
olmalar1 onlar1 1liml lewis asidi 6zelligi kazandirarak bazik molekiillerle koordinasyonu
saglar. Buda karbon konfigiirasyonu gibi onlar1 tetrahedral bir yapiya doniistiiriir [18].
Beyaz kristal kat1 olarak bulunan boronik asit, agik havada kullanilabilir. Bozunma
stiresinin uzun olmasi ve son bozunma iiriinii olarak borik asit olusturmalar1 sebebiyle
ve dogaya zarar vermediklerinde, ‘‘yesil’’ bilesikler olarak da kabul edilirler. Yani
borik asitler kimyasal olarak kararli ve uzun siireli raf 6mriine sahiptirler. Atmosferik
oksitler ile oto-oksidasyonu azaltmak igin inert atmosfer altinda saklanmalidirlar.
Dehidrasyona ugradiklarinda boronik asitler halkali veya linear oligomerik anhidriirleri
olustururlar. Kolayca dehidrasyona ugradiklari i¢in erime noktalar1 giivenilir degildir

[19,20].

Fenil boronik asit ise 1860 yilinda Frankland tarafindan etil boronik asit senteziyle
raporlanmis ve 20 yil sonra Michealis ve Becker tarafindan sentezlenmistir. Borkloriir
ve difenil civanin etkilesiminden diklorofenil boronatin sentezini ve bu bilesigin
hidroliz ve kristallenmesiyle boronik asit olugturmasini yaymlamistirlar. Bu reaksiyon
yontemi boronik asitlerin Grignard reaktifleri ve triakil borotlardan elde edilmesi i¢in

klasik bir yontem olarak 1909°da gelistirildi [3,21].

Fenil boronik asidin X-isin1 kristal yapisi ise 1977 ‘de Rettig ve Trotter tarafindan
raporlanmistir.1954 yilinda Kuivila ve arkadaglart farkl tiirden dioller ve fenilboronik

asit karisiminin solvasyonunu rapor ederek, Polyos’li esterlerin hizli ve ters gevrilebilir

olusunu buldular [3,4].



Lorand ve Edwarda farkli sakkaritler ve fenilboronik asit arasindaki baglanma
etkilesimlerini incelemislerdir. Bu bilim adamlar1 fenilboronik asit anyonunun
tetrohedral geometrisini ilk olarak 6nermislerdir.1959 yilinda ise boronik asitlerin poliol
komplekslerini anlatan makalelerinde; trivalent notral formun anyonlu tetrahedral
tirevleri ile dengede kalarak yapisal olarak Bronsted bazi ile dengede olmadigini

bildirdiler [3,19].

Boronik asitlerin susuz veya bazik sulu ortamlarda diollerle hizli ve geri doniisimli
olacak sekilde reaksiyona girerek halkali boronat esterlerini olustururlar. Bu esterler

genelde tip alaninda ve ilag yapiminda kullanilir [3,19].

Halkali boronatin olusumunda ki bor merkezindeki hibritlesmede degisiklik olur.
Serbest boronik asit liggen diizlem yapili ve sp? hibritlesmesi yapmis bir geometridedir.
Boronik asit diolerle etkilestiginde bag acist 120° ’den yaklasik 113° °ye kadar
azalabilir.Sp® hibritlesmesinde ideal bag acis1 109° ‘ye yakindir. Boronik asit diollerle
etkinlestiginde bor merkezindeki hibritlesme tiirii sz den Sp3 ’e degisir buda tetrahedral
geometrigi gosterir. Boronik asidin sp3 hibritlesmesi olusumunu Wulff ve arkadaslari

1982 yilinda raporlamislardir [3].

Boronik asitler genelde molekiiler biyoloji, eczacilik, endiistri, organik sentezleme gibi
alanlarda kullanilirlar. Kullanimin en yaygin oldugu reaksiyon ise Suzuki capraz
eslesme reaksiyonlardir. Tip alaninda ostreopoz tedavisi, kemik gelisimi ve ndtron
yakalama tedavisi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [3,19]. Boronik asitle ilgili
caligmalar ise 1912 yilinda bor hibritlerinin elde edilmesiyle Alfred stock tarafindan
yapilmistir. Fenilboronik asit ise ilk olarak 1860 yilinda Frankland tarafindan
bulunmus, 1880 yilinda Michealis ve Becker tarafindan sentezlenmistir. 1954 yilinda ise

Kuivila ve arkadaslar1 fenilboronik asit ve diollerin ilk bilesikleri kesfedilmistir [3,4].



1.1.1. Hartree—Fock Yontemi (HF)

Oz uyumlu alan yaklasikligr olarak da bilinen HF metodu elektronlarin hareketini
dikkate almamistir. Bu eksiklik schrodinger denkleminin ¢éziimiinii miimkiin kilmamis

ve 06z uyumlu olan slater determinati ve LCAO yaklagimlariyla gelistirilmistir.

Merkezi alan yaklagikliginin esas alindiginda elektron potansiyellerini yalnizca
cekirdekten uzakliklarina gore degistigi diisiiniiliir. Bir elektronun c¢ekirdegi diger
elektronlarin olusturdugu ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edebilecegi
varsayilip, coulomb elektron-elektron itme potansiyeli hesaba katilmamistir. Sonralari
diizeltilerek itme potansiyelinin net etkisi hesaba katilmistir. Bu metot ¢ok elektronlu

atomlar igin liretilse de daha sonra molekiillerde uygulanabilir [21-,24].

Molekiiliin dalga fonksiyonu HF hesaplamalarinda baz fonksiyonlarindan yararlanilarak
olusturulur. Baz fonksiyonu, molekiiliin toplam dalga fonksiyonu, molekiilii olusturan

atomlarin lineer birlesimi olarak yazilir.

Ardindan schrodinger denklemi c¢oziilerek enerji 6z degerleri bulunur, varyasyon
metoduyla enerji minimize edilerek, en uygun enerji 6z degeri ve frekanslar bulunur.
Schrodinger denklemi atomdaki bir elektron i¢in ¢oziilerek ortalama kiiresel potansiyel

hesaplanir.

Bu yontem atomdaki her bir elektron igin hesaplanir. Hesaplamalar sonunda
gelistirilmis dalga fonksiyon gruplarina sahip olunur. Bunlar ortalama kiiresel
potansiyel hesabi i¢in kullanilir, ¢esitli hesaplamalarla tekrarli olarak yapilarak en diistik

enerjiyi verecek dalga fonksiyonu bulunur [21-23,25].



1.1.2. Varyasyon Metodu

Varyasyon metodu tahmin ettigimiz dalga fonksiyonunu gelistirmeyi ve taban durum
enerjisini minimize ederek bulmayi hedefleyen bir yontemdir. Varyasyon yontemi
onceleri en diisiik enerji seviyelerinin yaklasik olarak hesaplanmasinda kullanilsa da
sonralar1 uyarilmis haller ve ¢arpismalarda kullanilmistir [24].Varyasyon metodu borh-

oppenheimer yaklagimina dayanir [22,25].
Sistemin taban durum enerjisi

E, olsun ve Rayleigh orani

. _H}’& wd dy 1)
IYa wa a,

Integralini inceleyelim.
14 normalize ise denklemimizin paydasi 1 olur. Varyasyon metoduna gore E >E|, dir.

E’nin degeri ne kadar kiigiik ise bu enerji taban durumu enerjisine o kadar yakindir ve
bunun sonucu olarak‘‘i,;’’ deneme fonksiyonu taban durumu dalga fonksiyonuna o

kadar yakindir.

Bir sistemin dalga fonksiyonuna ulagsmak i¢in i¢indeki degiskenler, Rayleigh orani
minimum degerini alincaya kadar degistirilir. Sonra E’yi minimum yapan degiskenlerin

degerleri en iyi dalga fonksiyonunu olusturmak i¢in kullanilir [26].

Schrodinger esitliginin (H W=E W' ) her iki tarafi ¥ ile ¢arpilirsa
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Y HY =y*EY (1.2)

elde edilir.

H bir islemcidir ve E ise bir islemci olmadigindan

Y HY =E| ¢ (1.3)

seklinde yazilir.

Baglantinin integrali alinip E yalniz birakilip, integrali alinirsa

_[¥*HWad,

E = TTwa, (1.4)

elde edilir. Varyasyon yontemine gore 1.3’nolu denklemde elde edilen E, E’nin gergek

degerinden (E,) biiyiik olacaktir. Buna gore varyasyon prensibinin matematiksel ifadesi

(1.5)

seklindedir. Bu ¢ok onemli sonu¢ ilk defa eckart tarafindan 1930 yilinda
ispatlanmistir[24].
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1.1.3. LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) Yaklasim

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)metodun da molekiiliin dalga

fonksiyonu, kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarin cebirsel toplamu.

¥, =2 Cupi(i=1,2,3, ...) seklinde yazlabilir. (1.6)

29

Burada‘‘C,;;”’ atomik orbitalinin katsaymn1 ““¥, > molekiiller dalga fonksiyonunu

gosterir.

Molekiiller orbitaller i¢in asagidaki kurallar gegerlidir.

1-Molekiiller her elektron, ¢ekirdeklerini bir arada tutan molekiiller orbitali belirleyen

bir dalga fonksiyonu ile gosterilir.

2-Her dalga fonksiyonu belirli kuantum sayilar ile tanimlanir.
3-Her dalga fonksiyonu belirli bir enerjiye sahiptir.

4-Her elektron spin kuantum sayisi +1/2 veya -1/2’dir [24].

5-Pauli prensibi ve Hund kurali molekiiller i¢in de gecerlidir. (1.5) esitligi (1.6)

esitliginde yerine konulursa;

g = QG0 H (3;C;0))dr
JEiCi8)(XjCi8j)dr

(1.7)
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. ZiZjCiijQ)iH@de

E= YiY;CiCj [ 9:0;dt (18)

esitlikleri elde edilir. 1.8’deki baz1 integraller 6zel sembollerle gosterilir.

Hij = [@;H®;dT (1.9)

Sij = [ ©:9;dt (1.10)

yukaridaki esitlikler 1.8” deki denklemde yerine yerlestirilirse;

| = 22 CiCiHy (1.11)
2i2jCiCjSij

olarak bulunur. Molekiiliin normal halindeki enerjisi minimum degerdedir. Bu sebeple
dalga fonksiyonunun katsayilarinin E’yi minimum yapacak sekilde ifade edilmeleri

gerekir.

13



Cebirsel olarak;

(Z—f) =0 , (:—5) =0 (1.12)

olmalidir. 1.11 denklemiC;’ye gore tiirevi alinir sifira esitlenirse

YiCi(Hyj —ES;j) =0 (1.13)
elde edilir. Ayn1 sekilde Cj ’ye gore tiirev alinir ve sifira esitlenirse

%, Ci(Hij — ESy) =0 (1.14)

elde edilir.

1.13 ve 1.14 denklemler homojen bir denklemdirler. Bu iki denklemi saglayan E degeri,

katsay1 determinant: sifira esitlenerek bulunur.

bulunan E degerinden yararlanilarak orbital katsayilari bulunur. Bu determinanta

“‘serkiiler determinant’’ denir [27].
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1.1.4. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisi hesaplamali kuantum mekanik modelleme yontemi olup,
hesaplamalarda elektron yogunluklar1 fonksiyonlarim1 kullanilir. Cok atomlu

molekiillerde schrodinger denkleminin ¢oziimii yollarindan biri de DFT ’dir [28,29].

Thomas-Fermi tarafindan 1927 yilinda bu teorinin ilk ¢aligmalara baslamistir. Teoriye
gore ¢ekirdek — ¢ekirdek ve elektron- elektron etkilesimleri elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ele alinmistir. Fakat elektronlara ait korelasyon ve degis tokus
potansiyellerini ele alinmamistir.1928 yilinda Dirac bu terimleri teoriye eklemistir.
Daha sonralari Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda ¢ok pargacikli sistemlerin taban
durumlarin1 incelemek ig¢in teoriyi genisletmistir ve bu gelismeyi 1990 yilinda Born-
Oppeinheimer ve Kohn-Shom yaklagimlari ile birlikte degis tokus ve korelasyon

potansiyellerinin eklenmesiyle daha hassas hesaplamalar yapilmistir [21,27,28,30].

Bu teoride 6nemli olan ii¢ kavram igerir bunlar;
1) Elektron yogunlugu; (p), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur. P=P(r)

2) Fonksiyonel, bagimsiz x degiskelerine bagimli degiskene fonksiyon denilmektedir.
F(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x) ’e bagli ise F, x’¢ bagimli ise bu duruma

fonksiyonel denilir ve F(f) ile temsil edilir.

3)Homojen elektron gazi modeli, bir bolgedeki yiikk dagilimmin sisteme diizgiin
dagilmis N tane elektron ve sistemi notr duruma getirebilen pozitif ylikten olustugu
varsayimina ideallestirilmis bir modeldir. Klasik DFT modelinde enerji ifadesi elektron
dagilimmin V hacimli bir kiip i¢inde varsayilarak ve n ve V ’nin sonsuza yaklastig
varsayimi ile elektron yogunlugunun p=n/v ile ifade edilerek sabit kabul edilmistir

[21,27,30,31].
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DFT metodunda elektron yogunlugunun ifadesi coulomb itme kuvvetlerinin ve elektron
korelasyonunun farkli bir hesaplamaya ihtiya¢c duymadan esitlige eklenmesini saglar.

Islem yiikii basitleserek HF yontemine gore daha hizli hesaplamalar yapilir.

HF yonteminde degis tokus ve korelasyon enerji hesaplamalari yetersiz kalsa da kinetik
enerji icin uygun bir yontemdir. DFT ise HF’un tersine kinetik enerji i¢in uygun

sonuglar vermemektedir [21,27,29].

H molekiildeki etkilesimleri tanimlayan operator, ¥ molekiiler dalga fonksiyonu, E ise
molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerjileridir. Molekiillerin
hareketli kuantum mekaniksel olarak elektron hareketi ve cekirdegin hareketli olmak
tizere iki kisma ayrilir. Born-Oppenheinmer yaklagimina gore cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesinden ¢ok biiylik olmasi sebebiyle bu hareketleri ayr1 ayri

diistiniilebilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formu,
E~E"+E"+E’+E*geklinde ifade edilebilir.

ET = Elektron hareketinden olusan kinetik enerji

E V=Cekirdek — elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerji
E’=Elektron-elektron itmesine ait terim (elektron yogunlugunun coulomb 6z etkilesimi)
E XC=Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimleri yani degisim korelasyonu
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E*= Degis tokus enerjisi
E°= Korelasyon enerjisi terimi

Degis tokus enerjisi ayni spinli elektronlar arsindaki etkilesim enerjisidir. Korelasyon

enerji ise farkl: spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir.

1.1.5. Thomas — Fermi Teorisi

Geleneksel teoride bir sistemin biitiin 6zelligini 6zetleyen <V’ dalga fonksiyonu
hesaplanmaya calisilir. Ancak ‘“V’’ dalga fonksiyonu ¢ok karmasik bir biiytikliiktiir.
“W”’ dalga fonksiyonu 4N degiskene baglidir bunlardan {i¢li uzaysal ve biri spinsel
’dir.1927°da Thomas ve Fermi tek diize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in

formiil olusturmuslardir. Bu formiil [27,28].

Trelp(r]=2(3 1) p™(r ) dr (119

Daha sonra bu formiilii iyon-elektron ve elektron-elektron etkilesimleri ile
birlestirilmislerdir. Her iki etkilesmede elektron yogunlugu i¢in ifade edilince,

Ere [p(1)]= 153 ©)%° [ p()* dr — 2 P2 dre [{ 20y dr,  (7)
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ikinci ve tgiincii terimler sirasiyla elektron-iyon ve elektron-elektron etkilesimlerini
ifade etmektedir. Thomas-fermi sistemdeki parcaciklarin degis-tokus ve korelasyonu
thmal ettigi i¢in yeterli bir ¢6ziim olmamistir. Bu denklem daha sonra Dirac esitliginde
verilen degis-tokus enerji terimiyle diizenlenerek, Thomas Fermi-Dirac denklemine

donistiirilmiistir.

ep(r) = =7 (DY [ p(r)3dr (1.18)

3 5 : 1 2
Erpplp(m)] = 5(37'[)3 [ p(r)zdr —2 f@dr + %ﬂ —p(rr)::(r ) _

2 ([ p(rydr (1.19)

Bu esitlik N elektronlu sistemin enerjisi minimize olmasi ve temel durum yogunlugunu
ifade eder. Denkleme lagrange c¢arpani kullanilarak ¢oziilebilir ancak bu teori

uygulamalarda dogru sonuglar vermemistir.

18



1.1.6. Hohenberg-Kohn Yaklasim

Hohenberg ve Kohn, Thomas—Fermi yaklasimindan esinlenerek elektron yogunlugu ile
¢ok parcacikli sistemlerde schrédinger denklemi arasindaki iligkiyi bulmak i¢in 1960
’da 'V (r) dis potansiyelde etkilesen homojen olmayan elektron gazi igin elektron
yogunlugunu baz alarak, toplam enerji, yik yogunlugunun bir islevi oldugunu
sOylemislerdir [28]. DFT teorisinin temel degiskeni olan p () elektron yogunlugunu
bulmak igin, sistemin hamiltonyen operatoriinde, ¢ekirdegin atom numarasi (Zk),

¢ekirdegin konumu (Rk) ve elektron sayisini (N)’ i tanimlamiglardir.

M ¢ekirdek ve N elektron dan olusan sistemin Hamiltonyeni;

H=H ¢+ Hpyel (1.20)
Bu terimler;
H — _1¢nN viz — YW M Zk N N 1 191
el = 221’:1 L i=1Zik=1 + =1 Zi<j 7 (1.21)
ik Tij
1 1 Zk z
Hnuer = —EZﬁle—Vi +Zk=12k<lR_l (1.22)
k kl

Esitlikler 1.21ve 1.22, 1.20 ’de yazilip,
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Born —Oppenheimer yaklasimi uygulanirsa;

HoyWo = Eoq Yo (1.23)

Bu denklem, 6z deger esitligiyle ¢oziiliir.

Sistemin toplam enerjisi;

Eiot = Eer + Enya (1.24)

1.24 denklemi 1.22 denklemin ikinci terimine denk gelir ve sabitdir. Bu durum herhangi

bir sistem i¢in hamiltoniyen N, Ry,ve Zx 'nin bilinmesi ile ifade edilir. p(r) temel

durumda elektron yogunlugu

p(r) = N [1W(x1X5 cween e, X)) 12 dS 25 o diy =< P[5 (r Yo (D)W > (1.25)
Burada ;
N = [p(r)dr (120

seklinde sistem normalize edilmistir. Bu teorem bir sistem temel durumda iken kuantum
mekaniksel olarak, sistemin tiim oOzelliklerinin temel durum yogunlugu ile

bulunabilecegini ispatlamistir.
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1.1.7. Kohn—-Sham Yaklasim

Kohn-sham, Hohenberg-Khon yaklagimi elektron sistemleri igin bir yaklasim
gelistirdiler. Khon—Sham ’a gore ger¢ek ve birbiriyle etkilesim i¢inde olan bir elektron
sistemi, elektronlarin birbiriyle etkilesim ic¢inde olmadig bir hayali sistemde
elektronlarin etkin bir potansiyelde hareket ettigini kabul ettiler. Bu potansiyel Khon-
Sham tek pargacik potansiyeli adini verdiler. Bu yaklasim sayesinde DFT hesaplamalari

bilgisayar yazilimi ile kolayca yapilabilmektedir.

Khon—Sham esitlikleriyle taban durumunda etkilesen cisim igin taban durum yogunlugu
hesaplanir. Yine bu esitlikle degis-tokus korelasyon enerjisi igerir. Ancak dis potansiyel

eksiklik nedeniyle kesin ¢oziime ulasilmasada yaklagilmigtir [28].

1.1.8. Yerel Yogunluk Yaklasim (LDA)

Kohn ve Sham yaklasimlarindaki degis-tokus korelasyon (XC) enerjisindeki eksikligi
1965 yilinda tamamlamaya c¢alistilar. Smirlandirilmig  bir  bdlgenin  elektron
yogunlugunu kullanarak yani bir kat1 veya molekiiler sistemde her bir noktada belirli bir
elektron yogunlugunun bulundugunu kabul ettiler. Her bir elektronun etrafindaki diger
elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmesine kargilastigini diisiinerek hesaplamalar yapilir.
Eyc degis-tokus korelasyon enerjisini sabit yogunluklu (homojen elektron gazi) elektron
sistemindeki ¢ok elektron etkilesmesi sonucu ile ¢dziimlenmeye ¢aligilir.

LDA’da degis-tokus korelasyon enerjisi [28].
Exclp] ~ Ex¢’[p] = [ p(r) ex¢™ (p(r))dr (1.27)
ve potansiyel,
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9 E)l(’gA hom

= ghom p(dexc
) = &Exc ,  pr+ 200) (1.28)

Ve ()

Burada Sg%mp(r) terimi, p(r) yogunlugundaki elektron gazinin parcacik basina
diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. LDA teorisiyle, Khon-Sham denklemleri

asagidaki seklini alir.

!

|-3v2+v() +

_-r’

lf;(r )| dr' + V)&?A(T)] i = g, (1.29)

Degis tokus korelasyon enerji fonksiyonu degis-tokus ve korelasyon terimleri olmak

uzere

e p(r) = e°"p(r) + 27" p(r) (1.30)
Bu denklem;

exd™p(r) = exp(r) = —Z(%)l/ 3 [ p(r)*/3 (1.31)

fermi—dirac denklemi Thomas—Fermi—Dirac tarafindan tanimlandi. Bu hesaplamada

Winger—Seitz tarafindan (ry) yari ¢ap1 cinsinden hesaplanmistir.
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3.3 3.9 1 0,458
exlpl = =V P == (P i (1.32)

4772 T
Burada “‘r; >’ asagidaki gibi verilir.

4 _
ry = (FE)-1/3 (1.33)

Bu yaklagimda korelasyon enerji terimi sayisal olarak ¢oziimlensede, gercek degis —
tokus korelasyonu fonksiyoneli kullanilmadigr i¢in schrodinger denklemine net ¢6ziim
getiremez. LCA yontemi yapisal 6zellikle metaller ve gecis metalleri igeren bilesiklerin

yapisal Ozellikleri igin basarili sonug verebilir [27,28].

1.1.9. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGA)

GGA uzaym belirli bir “‘r’” noktasinda p(r) pargacik yogunlugu ve yiikk yogunlugu
gradyenti biiytikligiiniide |Vp(r)| dikkate alinmustir.

Bu yaklagima gore;
E¢é*[p] = [ Fxc [p(), IVp(M)l]dr (1.34)
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Bu denklemde “‘ Fy. ’terimi i¢in gesitli ¢aligmalar vardir. Katilar i¢in en fazla

kullanilan fonksiyonellerden, Perdew— Wana fonksiyoneli (PW91) ve Perdew—Burke—

Enzerhof fonksiyonudur. (PBE) Degis- tokus enerjisi LDA ’ya ‘‘Fy.’’eklenerek ¢oziime

ulastirilir.

Ex¢[p] = [ p(r) X" Fxc(rs,5) dr

s(r) = % boyutsuz yogunluk gradyentini ifade eder [28].

PBE parametrizasyonunda F,(s) degis-tokus terimi;

k
ps?

k

FPBE(s) =1+ k —

“u’’ kimyasal potansiyel terimi ise,
2 .
u=pE) i

Diizenleme yapilan “‘F.”” ise,

FEBE[p(1), IVp(M)|] = [ p(")[elo™(p(r)) + HEPE (1, )] “dir.

1+At? ]

PBE — B2, 1+At7
HEPE (1, 6) = yin |1+ 262 (s

_B_ 1
A== Jhom
Y e
e V-1
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y = 1;1271 2 olarak tanimlanir. (1.41)
t = zzpp ise boyutsuz bir gradyenti temsil eder. (1.42)

Bir ¢ok sistemde deneye yakin taban durum o6zellikleri iyi bir sekilde ifade ettigi igin
GGA yaygin olarak kullanilir [28].

1.1.10. BALYP Karma Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

HF yaklagimi temeli dalga mekanigine dayanan kinetik enerji i¢in uygun sonug
vermediginden korelasyon hesaplamalar1 yapilamamaktadir.

DFT yaklasimi degis—tokus ve korelasyon enerjileri i¢in daha iyi sonug¢ verir. Bu
yiizden saf HF veya saf DFT metotlar1 yerine bu modellerin her ikisinin enerji ifadeleri,
toplam elektronik enerji ifadesi kullanilarak, melez modeller iiretilmistir. Bu karma
modeller saf modellere gore toplam enerji, bag uzunlugu, iyonizasyon enerjileri gibi
degerlerini daha iyi hesaplamaktadir. Karma metotlar igerisinde en ¢ok B3LYP olarak
ifade edilen Lee, Young, Parr korelasyon enerjili ti¢ parametreli Becke karma metodu
kullanilir [27,28,32,33].

Literatiirde sikca kullanilan enerji fonksiyonlart;
Kinetik Enerji fonksiyonlart = H28, TF 27

Degis-Tokus Enerji Fonksiyonu = F 30, D30
Korelasyon Enerji fonksiyonlar1 = LYP, VWN
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Becke gelistirdigi li¢ degiskenli hibrit fonksiyonelleri ile Lee, Yang ve Parr tarafindan

olusturulan korelasyon fonksiyonellerini birlestirerek karma bir modeli gelistirdiler.
EfSiyp = CurEffy + CoprEpfr (1.43)

Denklemdeki ‘C’’ katsayilar1 deneysel sabittirler. B3LYP modelinde degis-tokus ve
korelasyon enerjisi;

EfSive = Eiga + Co(Effr — Efga) + CiVE#gs + Ejuns + C2(Efyp — Efuns) (1.44)
Burada Cy C; C; katsayilar1 deneysel degerlerden {iretilmis olup sirasiyla 0.2,0.7 ve 0.8
degerlerindeki sabitlerdir. Dolayisiyla B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam

elektronik enerji ifadesi asagidaki gibi verilir [28].

EB3LYP — ET+EV+E]+E§(3CLYP (145)

1.1.11. Baz Setleri

Atomik orbitallerin matematiksel ifadesine temel set denir. Atomlarin molekiilleri
olusturur ve ayn1 cins atomlarin farkli molekiillerde benzer 6zellikler gosterirler. Bunun
icin molekiiler orbital (MO), atomik orbitaller (AO) cizgisel toplamlar1 olarak
yazilabilir. W; molekiiler orbitali ile @, atomik orbitaller aras1 bagmti, asagidaki

esitlikteki gibidir;

Y, =301 Cu®, (1.46)

26



Bu esitlikte ki;

Ci= Molekiiler orbital agilim katsayilari
@, = Atomik orbitalleri

ise temel fonksiyonlar olarak adlandirabiliriz.

Temel setlerden en yaygin kullanilanlar1 Gaussian Tipi (GTO) ve Slater Tipi (STO)
fonksiyonlar segilebilir. GTO tipi fonksiyonlar sistemin fiziksel Ozelliklerini atom

olarak ifade edememistir.
Bunun i¢in STO fonksiyonlar tiiretilmis, bu fonksiyonlar sistemin fiziksel 6zelliklerini
tanimlamis GTO fonksiyonlarina gore daha ayrintili sonuglar vermis olmasina ragmen

hesaplamalar uzun zaman almaistir.

STO tipi fonksiyonlarin kullanilmasi ¢ok merkezli molekiiler integral hesaplamalarda

yetersiz kalmistir. Bu ylizden GTO fonksiyonlarini STO fonksiyonlarina benzetilmistir.

Bu integrallerin ¢6ziimii i¢i dort ¢esit temel kiime ¢esidi vardir [27,28,32].

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

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

4. Difiizyon Fonksiyonlar = 6-31+G’, 6-31+G ™ [32].
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1.11.1.1. Minimal Baz Seti

Minimalbaz seti STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimidir. En basit temel kiimedir.
STO-nG seklinde sembollestirilmistir. STO stoler tipi orbitali, n ise kag tane gaussion
fonksiyonu ve G. Gaussian’t sembol eder. Bu sette elektronlarin hepsini bulunduran,
kiiresel simetriyi saglayan en az sayida orbital kullanilir. Ornegin, bu baz seti bir Li

atomunda iki kabugu tanimlar.

Ilki 1s slater orbitali ile s kabugu, digeri 2s ve 2p slater tipi orbitalleri ile sp kabugudur.
Bu baz seti karbon atomu igin ise bes fonksiyon kullanir (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz).

Minimum baz setleri molekiiler orbital tanimlamalarinda esnek bir yapiya sahip
olmadigindan, molekiiler enerjilerin hesaplanmasinda hassas sonuglar vermez.
Bununla  beraber basitlikleri ve sonu¢  vermeleri nedeniyle kimyasal

baglanmanin nitel 6zelliklerini gostermek i¢in iyi bir aragtir [28].

1.1.11.2. Boliinmiis Valans Baz Seti (Split — Valance Basis Set )

Minimal temel setler uzun yillar kullanilsada yerini bolinmiis valans baz setlerine
birakmistir. Molekiiler etkilesimler sirasinda olusan baglar farkli atomlarin valans

orbitallerindeki degerlilik elektronlar arasinda gerceklesir [28].

Minimal temel setlerin eksikligi molekiil orbitallerini kolayca genisletme ve daraltma
ozelliginin olmamasidir. Minimal temel set hesaplamasinda her iki molekiil orbitali

icinde ayn1 atomik orbital kullanilir. Bu eksiklik boliinmiis valans baz seti giderilir.
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Bu yontem atomik orbitali asagida verilen sekildeki gibi i¢ ve dis kisim olmak iizere
ikiye boliiniir. I¢ kisim sikistirilmis dis kisim ise daha serbesttir. Molekiiler orbitali
olusturan atomik orbitallerin biiyiikliigli bu limitler arasinda degistirilip molekiile
esneklik kazandirilir. ““Split-Valence bosis set’” yalnizca valans orbitallerini bolerken

““Double zeta bosis set’” i¢ kabuktaki valans orbitallerinide boler [27,28,32].

i¢ p fonksiyonu

dis p fonksivonu

Sekil 1.1: Boliinmiis Valans Bant Fonksiyonunun Yapist [28].

1.1.11.2.1. Pople Baz Setleri (Pople Basis Sets)

Jhon pople ve arkadaslarinin X-YZg seklinde formiilize edilmistir. Burada X Cekirdek
atomik orbitallerinin her birinin baz fonksiyonlarinin Gaussien Tipi orbital sayisini
ifade eder. Y i¢ valans ve Z dis valans orbitallerini ifade eder. Bu temel kiimenin bir
cok seviyesi vardir. Baslangigta en c¢ok kullanilan 4-31G idi. Yani i¢ yoriingedeki
orbitallerin 4 Gaussian fonksiyonundan, valans yoriingesindekilerin ise i¢ p- fonksiyonu
3, dis p- fonksiyonu ise 1 Gaussian fonksiyonundan olusmus anlamini tasir [27,28,32].

Bu gosterimde tireden sonra gelen iki say1 zeta yarilmis valans baz setlerini vurgular
eger bu say1 Ui¢ olursa (X-YZWg) iiclii, dortlii olursa (X-YZWVg) dortlii zeta yarilmis

valans baz setlerini gosterir [28].
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4-31 G

Cekirdek I¢ valans D1s valans

orbitalleri orbitalleri orbitalleri

Sekil 1.2 Baz Setinin 4- 31 G Seviyesi i¢in Gosterimi[28].

3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G ve 6-311G en ¢ok tercih edilen yarilmig baz setlerdir. Son
yillarda molekiiliin baglangi¢ setini tayin etmek i¢in STO-3G ’nin yerine 3-21G ig¢inde
kullanilmaya baslandi. Daha ileri seviyedeki hesaplamalar icinde baslangi¢c noktasi

olarak kullanilabilir.

1.1.12. Difiizyon Fonksiyonlar1

Elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu sistemler, bos elektron ¢ifti bulunduran
elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu sistemler bos elektron eksi yiiklii sistemler
(anyonlar) ve uyarilmis sistemler gibi atomik orbitallerin uzayda daha fazla yer kaplama
Ozelligi yaninda, yalmzca sikilastirilmis baz setlerini kullanmak yetersiz kalmigtir.
Temel kiimeye dagiik fonksiyonlar (difiize) eklenerek bu eksiklik giderilmeye ¢alisilir.
Difiize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda fazla yer kaplamasina izin verir.
Difiize fonksiyonlarinin eklenmesi + veya ++ isaretleriyle temsil edilir. 6-31+G veya
6-31++G gibi temel setlerdeki fonksiyon aralifi genisledikce daha net sonuclar
alabiliriz [27,28].
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1.1.13. Polarizasyon Fonksiyonlar: (Kutuplanma)

Molekiil icinde atomlar ve atomik orbitaller tam olarak ayri diisiiniillemez. Atomlar
birbirlerine yaklastik¢a yiik dagilimlart bir kutuplanmaya sebep olur. Negatif yiikler bir
tarafa, pozitif yiikler bir tarafa yogunlasirlar. Kutuplanma orbitallerin seklini bozar.
Polarizasyon fonksiyonu bu kutuplanmay1 onler. Yani temel kiimeyi gelistirmek i¢in
hidrojen harig¢ tiim atomlara d ve f orbitalleri ilave edilir ve p orbitalleri ile karistirilir.
Polarizasyon fonksiyonunu belirlemek i¢in G harfinden sonra parantez iginde karbon
atomlar1 i¢in ‘‘d’’ hidrojen atomlar1 i¢in “‘p’’ ve gecis metalleri i¢in ‘ f *’harfleri
kullanilmaktadir. Bu fonksiyonlardan en c¢ok kullanilan1 6-31G(d)’dir. 6-31G” olarak

da isimlendirilir [21-28,31,33].

1.1.14. Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Organik materyaller ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri gdsterirken hizli bilgi erisimi ve
optiksel depolama uygulamalarinda dnemlidirler. Optik 6zellikler polarizebilite ile ifade
edilir. Polarizebilite bir atomda ya da molekiildeki cekirdek ve elektronlarin kararli
durumlarindan yer degistirme kolayligidir. Bu kolaylik ¢ekirdege en uzak olan valans
elektronlar1 sayesinde olur ve bu sekilde polarizebiliteye etkisi ¢cok fazladir [25,34].
Atomik molekiiler sistemlerde, dipol momentleri nétr bir atom i¢in atomdaki pozitif ve
negatif yiiklerin ¢ekim merkezleri iist liste gelerek atomik dipol momenti sifir yaparlar

[27]. Bir malzemeye dis elektrik alan polarizebilitesi agagidaki esitlik ile verilir.

W' = o + ak + BE? (1.47)
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Burada; u* ise Indiiklenmis dipol momenti, “ pu,’’ise siirekli dipol momenti, ““ a ** ise
polarizebilite tensorii, ‘“ f 7 ikinci mertebeden polarizebilite ya da birinci mertebeden
hiperpolarizebilite tensorii olarak adlandirilir.

Dogrusal olmayan optik 6zellikler hesaplanirken;

ortalama polarizabilite i¢in

1
a = g(aii + ajj + akk) (148)

ve toplam hiperpolarizebilite i¢in

Btop = [(Biii + Bijj + Bik)? + (Bjjj + Bjre + Bjii)* + (Brkr + Brai + ﬁkjj)z]ll2 (1.49)

ifadeleri kullanilir.

Polarizebilite bir molekiilde dipol momente sebep olan ve elektron yogunlugunda
uyarilmis etki olusturacak sartlar1 saglayan dis elektrik alan ile ilgilidir ve bundan
dolay1 siireklidir. Kisaca, bu iliski (4 = aE ) gibi goriiliir. Molekiiler sistemin elektrik

alan ile etkilesim enerjisinin elektrik alana bagimlilig1 taylor seri agilimi verilir.

TORITOFS YUy o) YEULE Y
) =V0)+ ) GeloEi+5 ), ) Grap kit
i o]

1 a3u
+g212j2k(m)oEiEjEk + .. (1.50)

Esitlikte de enerjinin birinci tiirevi siirekli dipol moment, ikinci tiirevi polarizebilite

tiglincii tiirevi ise hiperpolarizebilite olarak tanimlanir [27].
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1.1.15. Molekiil Geometrisi ve Optimizasyon

Molekiillerin minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrik yapisini belirlemek
icin molekiiliin en kararli geometrik yapisinin yani molekiiliin minimum enerjisine
karsilik gelen molekiildeki atomlarin uzayda yerlesimlerini bulmaya geometrik
optimizasyon denir. Geometrik optimizasyon gradyent optimizasyonu veya Kkuvvet
metodu olarak bilinir [25,27,33,34].

Biitiin hesaplamalar molekiiler yap1 belli bir geometrideyken yapilir. Molekiil yapisinda
olusan herhangi bir degisim molekiil enerjisinde ve diger birgok 0Ozelliklerinin
degismesini saglar. Molekiiliin yapisindaki kiiclik degisimler sonucu olusan enerjinin

koordinata bagimliligina potansiyel enerji ylizeyi (PES) denir.

Iki atomlu molekiilde bag gerilmesini ifade eden elektronik enerji grafigi sekil 1.2°de
verilmistir. Bu grafikte Ey, minimum enerji nokta ve X, minimum enerjiye karsilik

gelen koordinat noktalar1 bulunmaktadir.
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Em
>Xm >
Sekil 1.3: Elektronik Enerji Fonksiyonu [33]
Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile ifade edilir.
E = Ep+3G(X = Xp)? (1.52)
Bu ifade de G enerjinin, konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabitidir.
Kuvvet sabiti;
d’E _
G=—73 = k (1.53)
ile ifade edilir.
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Gradyent vektori;

g (22
<9|=9= Gy o, ) ) (1.54)

Burada E enerji, X Ve X, ise konumdur. Bu asamada verilen gradyent vektoriinii bulmak

ve sonrasinda bu vektorii sifir yapan noktalart hesaplanir.< g | = (0,0, ...)
Bu vektoriin sifir oldugu noktalar bize minimum enerjili durumu verir ve molekiiliin bu

durumdaki geometrisi de denge durumu geometrisidir.

Bir molekiil i¢cin potansiyel enerji ylizeyinde birden ¢ok maksimum ve minimum
noktalart bulunur. Bu minimum noktalar1 sistemin dengede oldugu konumdur ve bu
minimumlara lokal minimum denir. ‘‘local minimumlarin®® en diisiik enerjisine ise
“‘global minimum’’ denir. Bir molekiil i¢in farklt minimumlar, farkli yapisal izomerlere
ve konformasyonlara karsilik gelir. Potansiyel enerji ylizeyinde, bir yonde yerel
minimum diger yonde ise yerel maksimum olan noktalara eger noktalar1 (saaddle point )
denir. ““Eeyer”” noktasi iki kararli yapr arasindaki gegis halidir. Geometrik optimizasyon
gecis yapilarini da arastirmaktadir. Minimum ve eyer noktalarinda enerjinin birinci
tiirevi yani gradyenti sifirdir, kuvvet gradyentin negatifidir bu ylizden bu noktalarda
kuvvet sifirdir. Potansiyel enerji ylizeyinde gradyent vektorii g’nin sifir oldugu
noktalara ‘‘kararli noktalar’> denir ve basarili geometri optimizeleri bu kararli noktalari
bulmak icin hesaplanir. Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini
ifade eder. Kuvvet sabitleri bir noktadaki ylizeyin egriligini tanimlayarak sonraki
asamanin belirlenmesinde yol gosterir. Hesaplamalar minimum degere ulasincaya kadar

surdurulur.

Optimizasyonun tamamlanmas: ic¢in bir sonraki asamada hesaplanan geometrik
parametreler ile hesaplanan degerler aras1 fark ithmal edilebilir duruma gelmesi gerekir
[25,27,32,33,35].
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2. MATERYALVE METOT

2.1. Metot

Bu calismada fenilboronik asit molekiili ve bu molekiilden tiiretilen 2,3-
diflorofenilboronik asit (1), 2,4-diflorofenilboronik asit (11), 2,5-diflorofenilboronik asit
(111) ve 2,6-diflorofenilboronik asit (IVV) molekiillerinin giris dosyalar1 Gauss View 09
paket programinda olusturulmustur. Tim hesaplamalar HF ve DFT/B3LYP
metotlarinda, 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak Gaussian 09W paket programinda
yapilmistir. Molekiillerin geometrik optimizasyonlari, her iki hesaplama modelinde de
hicbir smirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucu
molekiillerin denge durumu yapisal parametreleri, bag uzunluklari (A° ), dihedral agilar:
( 9),elektronik enerjileri (a.u.) ve dipol momentleri (debye), elde edildi. Her iki
hesaplama modelinde de molekiillerin potansiyel enerji ylizeyi (PES),potansiyel enerji
egrileri, elektronik enerjileri, en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO), en
diisik bos molekill orbital enerjileri (LUMO), polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri, titresim frekanslari molekiiliin denge durumunda incelendi. Ayrica 2.4-
diflorofenilboronik asit molekiiliinlin titresim spektrumu hem IR hemde Raman

grafikleri deneysel olarak kayit edildi.

Molekiillerin 6zelliklerini incelemek i¢in denge durumu optimizasyonlar1 kullanildi.
Hesaplama sonucu elde edilen molekiil 6zelliklerinin, molekiil tizerinde F atomlarinin

konumlarina gore degisimleri yorumlandi.
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2.2. Materyal

Bu c¢alismada incelenen 2,3-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin  kimyasal
konfigiirasyonu sekil 2.1” de ve 2,3-diflorofenilboronik asit (1), 2,4-diflorofenilboronik
asit (11), 2,5-diflorofenilboronik asit (111) ve 2,6-diflorofenilboronik asit (IV)geometrik
yapilart sirasiyla sekil 2.2, 2.3, 2.4 ve 2.5°de verildi.

R /R6 .
Cs=—=Cs \Oz_Hz
I K
4 4 |
N\ /
/C3—C2 /Ol—Hl
/
R \F1 /

R3 = Fz’ R4_ :H4' RS = HS, R6 :H6 ; R4 = F2, R3 = H3’ RS :Hs' R6 = H6;
RS = FZ, R3 = H3, R4 =H4 R6 = H6 ; R6 = FZ, R3 = H3, R4_ =H4' RS = H5

R3 R4 Rs Re Molekiiliin ada
Fs> H H H 2,3- diflorofenilboronik asit
F2 H H 2,4- diflorofenilboronik asit
H H Fa H 2,5- diflorofenilboronik asit
H Fa 2,6- diflorofenilboronik asit

Sekil 2.1: Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Kimyasal Konfigiirasyonu
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Sekil 2.2: 2,3- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Optimizasyon Durumu

Sekil 2.3: 2,4- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Optimizasyon Durumu
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Sekil 2.5: 2,6- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Optimizasyon Durumu
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3. BULGULAR

2,3-Diflorofenilboronik Asit, 2,4-Diflorofenilboronik Asit, 2,5-Diflorofenilboronik Asit
2,6-Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin potansiyel enerji yiizeyleri B3LYP / 6-
311++G(d,p) yontemi ile hesaplandi. Her bir molekiilden elde edilen minimum enerji
konformasyonlar1 tekrar optimize edilerek molekiillerin temel (denge) durumlar elde
edildi. Bu molekiillerin optimize edilen yapilar1 kullanilarak yapisal parametreleri
(denge durum geometrisi, bag uzunluklari, bag ve dihedral agilari), dipol moment,
elektronik enerji, HOMO-LUMO enerji farki, polarizebilite ve hiperpolarizebilite
degerleri, hem B3LYP /6-311++G(d,p) hemde HF B3LYP /6-311++G(d,p) yontemleri
ile hesaplandi. Ayrica 2,4-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin titresim spektrumu hem

IR hemde Raman grafikleri deneysel olarak kayit edildi.

3.1. Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)

Molekiillerin enerjileri, molekiiliin yapisint karakterize eden degisik parametrelerin
karigik bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Molekiillerin uzaysal yapilar1 ve bu
yapilarin degisme ihtimallerini ifade etmek icin i¢ enerjilerinin belirlenmesi gerekir.
Molekiillerin enerjilerinin minimum oldugu durumlarda, molekiil fiziksel olarak denge
durumuna geldiginden, molekiiliin enerji fonksiyonunun minimum degerleri bu
parametrelerle ifade edilmelidir. Molekiillerin denge durumunda molekiil i¢i
etkilesmeler ve molekiiller aras1 etkilesimler oldukca etkilidir. Molekiiler sistemlerde,
gruplarin g-bagi etrafinda donmesiyle olusan molekiil sekline molekiil konformasyonu
denirken bu gruplarin o -bagi etrafinda donmesiyle molekiiliin ugradigi enerji
degisiminin analizine de konformasyon analizi denir. Molekiiliin toplam potansiyel
enerjisini minimum yapan molekiil yapis1 bulunur. Molekiil mekanik hesaplamalarinda
elektronlar dikkate alinmazlar. Molekiil yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan

olusan bir sisteme benzer sekilde harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kiitleler
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toplulugu olarak diistintiliir. Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak
dagildig1 atom ¢ekirdeklerini, yaylar ise atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder.

Konformasyon analizi yapmanin pek ¢ok yontemi vardir. Bunlar arasinda en iyi olan
molekiiler enerjilerini molekiil yapisina baglayan potansiyel enerji yiizeylerinin

taramasidir [25,27,34].

Bu c¢alismada 2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-diflorofenilboronik asit, 2,5-
diflorofenilboronik asit ve 2,6-diflorofenilboronik asit minimum enerji durumlarinin
elde etmek i¢in her bir molekiiliin toplam enerjisi dihedral agilarin ( C1-B-O1-H1) ve
(C1-B-0O2-H2) fonksiyonu olarak hesaplatildi. Bu molekiillerin potansiyel enerji
yiizeyleri sekil 3.1, sekil 3.2, sekil 3.3, sekil 3.4 verildi. 2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-
diflorofenilboronik asit, 2,5-diflorofenilboronik asit, 2,6-diflorofenilboronik asit
molekiillerinin optimize edilmis geometrileri kullanilarak B3LYP modeli ve 6-31G
temel seti kullanilarak potansiyel enerji yiizeyleri (PES) hesaplatildi.

Potansiyel enerji ylizey (PES) degerleri her bir molekiil i¢in dihedral agilarin (C1-B-O1-
H1) ve (C1-B-0O2-H2) fonksiyonu olarak hesaplandi.

Hesaplamalarda dihedral agilar 0° ‘den 180° " ye kadar 10 adimlarla ve her degeri igin,
dihedral agis1 0° den 180° ¢ ye kadar 10 adimlarla artirildi. Toplam potansiyel enerji
degerleri 2,3 - diflorefenilboronik asit molekiilii i¢in 112 = 121 noktada hesaplatild1 ve
baslangi¢ degerleri 2,3 - diflorofenilboronik asit, 2,4 - diflorofenilboronik asit, 2,5-
diflorofenilboronik asit ve 2,6 - diflorofenilboronikasit molekiillerinin her biri igin

denge durumu dihedral a¢inin degerini gostermektedir.

2,3 - diflorofenilboronik asit molekiilii i¢in elde edilen PEY {izerinde 2 tane minimum
enerjili durum tesbit edildi. Tespit edilen bu noktalar potansiyel enerji egrileri ¢izimleri
tizerinde siyah noktalari ifade etmektedir. 4 tane maksimum nokta vermektedir bunlar

ise potansiyel enerji egrileri ¢iziminde kirmizi nokta olarak goriilmektedir. 2,4 -
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diflorofenilboronik asit molekiilii i¢in elde edilen PEY iizerinde 3 tane minimum enerjili
durum tesbit edildi. 4 tane maksimum nokta vermektedir. 2,5 - diflorofenilboronik asit
molekiilii i¢in elde edilen PEY ftizerinde 4 tane minimum enerjili durum tesbit edildi. 4
tane maksimum nokta vermektedir. 2,6 - diflorofenilboronik asit molekiilii igin elde
edilen PEY iizerinde 8 tane minimum enerjili durum tesbit edildi.4 tane maksimum
nokta vermektedir. Bu noktalar ise potansiyel enerji egrileri ¢iziminde minumum enerji
noktalar1 siyah renk ile maksimum enerji noktalar1 ise kirmizi nokta olarak

goriilmektedir.

Diflorofenilboronik asit molekiiliiniin 2,3—diflorofenilboronik Asit Molekiilii (I) 121
modunda 2,4—diflorofenilboronik Asit Molekiili (II) 7,79 ve 163 modunda, 2,5-
diflorofenilboronik Asit Molekili (II) 1,13,145,163 ve 169 modunda, 2,6-
diflorofenilboronik Asit Molekiilii (IV) 14,19 ve 25 modunda 6nce scan edilerek enerji
ve dipol moment degerleri bulunarak her molekiildeki en diisiik enerji degerli mod
2,3—diflorofenilboronik Asit Molekilii (I) i¢in 121, 2,4-diflorofenilboronik Asit
Molekiili (II) i¢in 7, 2,5-diflorofenilboronik Asit Molekuli(IIl) igin 145, 2,6-
diflorofenilboronik Asit Molekiilii (IV) i¢in 25 modlar segilip bu molekiillerin yapisal
parametreleri (denge durum geometrisi, bag uzunluklari, bag ve dihedral agilari), dipol
moment, elektronik enerji, HOMO-LUMO enerji farki, polarizebilite ve
hiperpolarizebilite ve NMR degerleri hesaplandi. Her molekiil i¢in hesaplanan scan

degerleri tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Diflorofenilboronik Asit Hesaplamalari

Molekiil Mod Dipol Enerji
|
(121)a. 1,62 -606,930749044
(7) a. 0,41 -606,937636392
I
(79) b. 0,41 -606,937636391
(163) c. 0,41 -606,937636391
(1) a. 1,35 -606,936358416
(13) b. 1,35 -606,936358416
]
(145) c. 1,35 -606,936358507
(163) d. 1,35 -606,936358507
(169) e. 1,35 -606,936358417
(14) a. 4,99 -606,933517520
v
(19) b. 2,42 -606,933260292
(25) c. 4,99 -606,933517545
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-B0G 555
-B0G 56
-B0G 565
-BOG .57
Enerji {au) -60G5.575
-6B0EG .55

-B0G 335

Dhhedral aga {derece)
C1-B-O1-H1
= =0 oo Drhedral agi {derece)
Cl1-BO2-H2

Sekil 3.1: 2,3- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Yiizeyi (PEY)

-B0E 56
-G05 5535
-60G 57

-BOE 575
Eneni{au) gng 55 9

-B0E 555
-G06 .39
. 150 i =
Dhhedral aga (derece) 100
C1-B-O1-Hl1 sp e 100 130 Dhihedral agi (derece)
o 50 C1-B-0O2-H2

Sekil 3.2: 2,4- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)
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-G0G 56

-GB05 563

-B0G .57

-B0G 275

.. -G06 .55

Enerifau)

-G0G 555
-60E .59

Drihedral aga {derece) =
Cl1-B-O1-H1 s0 4= 200
=00 Dihedral aca {derece)
Cl1-B-O2-H2

Sekil 3.3: 2,5- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)

-G05 555

-B0E S5
-G05 S55S
-B0E 57
Enerifau) -506 575
-B0OE .55
-505 555
-B05 .59

Dhhedral aci {derece)

C1-BE-O1-H1 100 100
S0 Dhhedral agi {derece)

S0 o
C1-BE-O2-H2

Sekil 3.4: 2,6- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY)
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-6,066E+12

-6,066E+12
-6,066E+12

6,066E+12

6,066E+12

6,066E+12

N
o
o

-6,066E+12
-6,066E+12

6,066E+12

C1-B-O1-H1

Dihedral Aci (derece)
B
g

350
300 -
250 I
100
50
0
0 50 100 150 200 250 300 350

Dihedral Aci(derece)
C1-B-O02-H2

Sekil 3.5: 2,3- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri

350

300

250
20

150

100

50

0

o] 50 100 150 200 250 3

Dihedral Aci (derece)
C1-B-0O2-H2

-606,6

-606,6

606,6

-606,6
-606,6
-606,6
-606,6
-606,6
-606,6

Dihedral aci (derece)
C1-B-01-H1
o

00 350

Sekil 3.6: 2,4-Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri
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350
300 - )
200 -
1 -
100
50
0 50 100 150 200 250 300 350

Dihedral Aci (derece)
C1-B-0O2-H2

Sekil 3.7: 2,5- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Potansiyel Enerji Egrileri

350

-606,6

-606,6

-606,6

250 -606,6

-606,6

200 -606,6

-606,6

-606,6
150
100
50
[0}

(0] 50 100 150 200 250 300 350

Dihedral Aci (derece)
C1-B-01-H1

Dihedral Aci (derece)
C1-B-O2-H2

Sekil 3.8: 2,6- Diflorofenilboronik Asit Molekiiliinlin Potansiyel Enerji Egrileri
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3.2. Yapisal Parametreler

Bu bolimde; 1111 ve 1V molekiillerinin HF/6-311++(d,p) ve B3LYP/6-311++(d,p)
yontemler ile hesaplanmis denge durumu elektronik enerji degerleri, dipol moment
degerleri, polaribilizite ve hiperpolaribilizite degerleri Tablo 3.2°de verildi. Herbir
molekiil i¢in her iki yontemle hesaplanan yapisal parametreler(bag uzunlugu, bag agilari

ve dihedral agilar1 ) EKLER’ de verilmistir.

B3LYP modelinde2,3-diflorofenilboronik asit molekiilinde C; — C,, C; — Cq, C, —
C;, C3—C,,C, — Cs,Cs — Cg bag uzunluklar1 0,0228 A°fark oldugu, B-0,, B-0, bag
uzunluklar1 arasindaki farkim 0,0006 A° iken O —H , 0, —H,,0,— Hs bag
uzunluklarindaki farkin 0,0009 A° ve O-H, 0, — H,,0, — Hs baglar1 arasindaki
uzunlugu diger C, — Hy,Cs — H,, C; — H; baglant arasindaki uzunluga gére 0,001 A°
azalma oldugu goriildi.2,4-diflorofenilboronik asitte ise C; — C,, C; — Cg, Cy —
C3, C3—C4,C4 —C5,C5 — Cg bag wuzunlugunun diger karbon baglarina gore
0,0228 A%biiyiik oldugunu, B-0;, B-0, bag uzunluklar1 farkinin 0,0009 A°, 0, —
H,, 0, — Hg bag uzunluklari farki ise 0,0008 A° ve C; — Hy,Cs — H,, Cq — H3baglan
arasindaki uzunluguna goére 0,0015 A%ldugu goriildii.2,5-diflorofenilboronik asitte ise
Ci—Cy, C;—Cq, C, —C3, C3—C4,Cq — Cg,C5 — Cg bag uzunlugunun diger karbon
baglarma gore 0,0227 A° biiyiik oldugunu, B-0;, B-0, bag uzunluklar1 farkinm 0,001
A° , 0, — H,, 0, — Hs bag uzunluklar farki ise 0,0005A4° veC; — H,,C, — Hy, Cg —
Hibag uzunluguna gore 0,0002 A° oldugu goriildii.2,6-diflorofenilboronik asitte ise
Ci—C,, C;—Cq, C, —C3, C3—C4,C4 — Cs,C5 — Cg bag uzunlugunun diger karbon
baglarma gore 0,0071 A°biiyiik oldugunu, B-0;, B-0,bag uzunluklar1,0, — H,, 0, — Hs
bag uzunluklar1 farkinin olmadigi ve C3 — H,, C4 — Hq, C5 — H3bag uzunluguna gore

0,001 A°farkin oldugu gériildii.

Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonu i¢ermediginden B3LYP modeline gore
bag uzunluklarin1 daha kisa olarak hesaplar. Hesaplama sonucunda da HF modeli bag

uzunlugu degerlerinin B3LYP modeline gore daha kisa oldugunu goriildii.
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2,3-diflorofenilboronik asit,2,4-diflorofenilboronik asit,2,5-diflorofenilboronik asit ve
2,6-diflorofenilboronik asit molekiillerinde B3LYP modeli elektron korelasyonunu goz
Oniine aldigindan halka iizerinde bulunan m-elektronlar1 etkilesimi nedeni ile halka
tizerinde ki karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugunu daha kisa olarak hesaplanir ve
HF modelinde 2,3-diflorofenilboronik asit molekiilinde C; — C,, C; — C¢, C, —
C;, C3—C,,C, — Cs,Cs — Cgarasinda bag uzunluklarma gore 0,0237 A° daha biiyiik
oldugunu, B-04, B-0O,ve C; — H,,C, — H{, Cs — H,, C4 — H; bag uzunluklar1 arasindaki
farkin B3LYP ile aymi farki verdigini, O; — H4, O, — Hg bag uzunluklarindaki farkin ise
0,0018 A° olup DFT modeline gore 2 kat artis ile farklilastigi gézlendi.

DFT modelinde 2,3-diflorofenilboronik asit molekiilii, 2,4-diflorofenilboronik asit
molekiilii, 2,5- diflorofenilboronik asit molekiillerinin C; — C,, C; — C¢, C, — C5, C5 —
Cy,Cy—Cs,Cc—Cg , O —H,,0,—Hs , 23 ve 24 diflorofenilboronik asit
molekiiliindeki C,—H, Cc—H,, Cq;— Hj 2,5-diflorofenilboronik asit
molekiillinin C; — H,,C, — H;, C¢ — H3 ve B-0,, B-0,bag uzunluklarinin farklarinin
birbirlerine ¢ok yakin iken 2,6-diflorofenilboronik asit molekiiliinde C; — C,, C; —
Ce, C, — C3, C3—C,,C4 — Cs,C5 — Cgbag uzunluklarmin diger molekiillerdeki bag
uzunluklarina gore daha kiiciik oldugu goriilmiistir. B-04, B-0,, 0, — H,, O, — Hg
bag uzunluklarmin farkinin olmadig:1 ve diger molekiillerdeki baglar arasi1 farka gore

daha biiyiik oldugu goriildii.

C; — H,,C, — Hy, C5 — Hibaglarinin diger molekiillerdeki baglar arasi farka gore yine
biiyiik oldugu goriildii ve diger molekiillerde 16 bag uzunlugu varken, 2,6-diflorofenil
boronik asit molekiiliinde 18 bag uzunlugu bulunmaktadir bunlar F;—H, — O,ve F,—

Hs — 0O, arasinda hidrojen baglaridir.

DFT modelinde; 2,3-diflrofenilboronik asit molekiilii C, — C; — C¢,C; — C, —
(3,0, —C3 — Cy,C3 — Cy — C5,C4 — C5 — Cg, C; — Cg — Cs atomlart arasindaki bag agisi
farki 5,9°, C3 — C4 — Hy,Cs — C4 — Hy, C4 — Cs — Hp, Cs — Cs — Hy, C; — Cg — H3, Cs —

Co — H; atomlar1t arasindaki bag acist farki 3,90,2,4-dif|0r0feniIboronik asit
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molekiiliindeki C,—C;—C,Cy —C, — (3,0, —C3—Cy, C3— C4 — C5,C, — C5 —
Cs,C, — Cs — Cs atomlar1 arasindaki bag acilart farki 9,2° iken C, — C3 — Hy,C, —
C3—H;,C,—Cs5—H,,Ce—C5—H,,C; —Co — H3,C5 — Co — Hz atomlar1
arasindaki bag acis1 farki 3,9° dir.2,5- fenilboronik asit molekiilii C, — C; — Cg, C; —
Cy—C3,C,—C3—Cy,C3—C, —C5Cy —C5 — Cg,C; — Cg — C5 atomlart  arasindaki
bag acis1 farki 82° , C, —C3—H,,C, —C3—H,,C3 —C, — H,,Cs — C, — Hy, C; —
Ce — Hs3,Cs — Cg — H; atomlar1  arasindaki bag acgist  farki 1,7°,  26-
diflorofenilboronik asit molekiilii C, — C; — Cg,C; — C, — C3,C, — C3 — Cy, C3 — Cy —
CsCy — Cs — Cg,C; — Cg — Cs atomlar1 arasindaki bag acis1 farki 12,9° , C, — C5 —
H, C,—C3—H, C3—C4—H;,Cs—C,—H{,C4, —C5 — H;,Cs — C5 — H; atomlart
arasindaki bag agisi farki 2,4° dir.

HF  modelinde;2,3-diflorofenilboronik  asit molekiili C, — C; — C4,C; — C, —
C3,C; —C3 —C4,C3—C4 — C5,C4, — C5 — C¢,C; — Cg — Cs atomlan  arasindaki  bag
acist farki 5,7°, ¢C;—-—C,—H;,Cs—C,—H;,C, —C5—H,,Cq —Cs — H,,C; — Cg —
Hs, Cs — Cg — Hzatomlar1 arasindaki bag acisi farki 3,4° 2 4-diflorofenilboronik asit
molekiiliindeki C;—C;—C,Cy —C, — (3,0, — C3—Cy, C3— C4 — C5,C, — C5 —
Cs,C; — Cs — Cs atomlar1 arasindaki bag acilari farki 5,7° iken C3 — C, — Hy, Cs —
C,—H,C,—Cs—H,,Cs—Cs —H,,C; — Cg — H3,C5 — Cg — H3 atomlar1 arasindaki
bag agis1 farki 3,4° dir.2,5-diflorofenilboronik asit molekiilii C, — C; — Cg, C; — C, —
(3,0, —C3—C4,C3 — C4 — C5.C4 — C5 — Cg,C; — Cg — Cs  atomlarn  arasindaki  bag
agist farki 5,7° dir. C, — C;—H, C,—C3—H, C3—C4,—H{,Cs —C, —H{,C; — Cg —
H3, Cs — Cs — H;  atomlan arasindaki bag agis1 farki 1,9°,2,6-diflorofenilboronik asit
molekiili €, —C; —Cg,C; — C, — C3,0, — C3 — C4,C3— C4 — C5C4 — C5 — C¢, Cy —
Ce — C5 atomlan arasindaki bag agis1 farki 12,1° C,—C3—H,;,Cy —C3 — Hy, C3 —
C,—H,,Cs—Cy—Hy,Cy — C5 — H3, Cg — C5 — H3 atomlan arasindaki bag acis1 farki
2,6° dir.

2,6-diflorofenilboronikasitin karbon atomlar1 arsindaki bag agist farkinin HF ve DFT/

B3LYP modellerinde diger karbon atomlar1 agilarina gore biiyiikk oldugu
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gbzlemlenmistir. Denge dihedral agis1t molekiillerin geometrisinde énemli bir faktordiir.
Ciinkii denge dihedral acis1 molekiildeki etkilesen iki kuvvetin denge durumunda

olusturmaktadir.

Bu etkilesimlerden biri fenil ve boranik asit halkalar1 {izerinde bulunan 7telektron
etkilesimi  (Bu etkilesim halkalar1 diizlemsek tutma egilimindedir) digeri ise halkalar
lizerinde bulunan orto-atomlarinin sterik etkilesimidir. (Bu etkilesim halkalari
diizlemsellikten ayirma egilimindedir.) Bu c¢alismada denge durumu dihedral agilari;
fenil halkali diizlemi ile boronik asit halkali diizlemi arasindaki ( C1-B-O1-H1 ) ve
(C1-B-02-H2) agidur.

Denge durumu molekiillerin elektronik enerjileri B3LYP / 6 -311 ++ G (d.p) modelinde
HF modeline gore 3% kadar daha biiyliktiir. HF ve DFT / B3LYP modelleriyle
hesaplanan denge durumu elektronu enerjileri, denge durumu dipol moment degerleri ve

denge durumu polarizibilite ve hiperpolarizibilite Tablo 3.2’ de verilmistir.

2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-diflorofenilboronik asit, 2,5-diflorofenilboronik asit, ve
2,6-diflorofenilboronikasit molekiiliiniin yapisal parametreleri tizerinde flor atomlarinin
konumlarinin etkili oldugu hesaplama sonuglarindan goriilmektedir. DFT / B3LYP
modeline gore HF modelinde fenilboronik asit tiirevlerinin elektronik enerji
degerlerinin azaldigr goriilmiistiir. Denge durumu dipol momentleri, polaribilizite ve
hiperpolarizibilite degerlerinin flor atomunun hidrojen atomu ile yer degistirmesi

sonucu farkl: biiytikliikler vermistir.
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Tablo 3.2: 2-X-DiFlorofenilboronik Asit Molekiiliiniin Denge durumu Elektronik
enerjisi (a.u), Dipol momenti (w(D)), Polarizebilitesi (a(a.u) ) ve Hiperpolarizebilitesi

((B(au))
B3LYP/6-311 + + G(d.p)
Electronic Energy (a.u) n (D) o (a.u) p(a.u)
I -606.93074904 1.62 87,67569113 306,1354712
1 -606.93763639 0.41 87,75006757 262,1580955
i -606.93635851 1.35 87,43278003 74,90399609
AV} -606.93351754 4.99 87,085154 197,0632711
HF/6-311++ G(d.p)
I -603.69246513 1.69 78,85278187 236,3212293
173,3374205
I -603.70028583 0.46 78,68351193
78,644082 40,61176934
i -603.69783555 1.40
77,81014933 133,5416964
v -603.69759110 5.07
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3.3. Molekiillerin IR ve Raman Spektrumlari

2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-diflorofenilboronik asit, 2,5-diflorofenilboronik asit,
2,6-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin raman spektrum grafikleri sirasiyla sekil
3.10,3.11,3.12,3.13"de ve IR spektrum grafikleri sirasiyla sekil 3.15, 3.16, 3.17, 3.18°de
verilmistir. Ayrica 2,4 diflorofenilboronik asit molekiiliiniin teorik Raman ve IR

spektrum grafikleri sirasiyla sekil 3.9 ve sekil 3.14 ‘de verilmistir.

Raman grafiklerinde 2,3-2,4-2,5 diflorofenilboronik asidin 500-1500 cm™ araliginda
zayif titresimleri varken 3000cm™ siddetli titresim verdigi 3000-4000 cm™ arasi
siddetli titresime yakin titresim verdigi goézlenmektedir.2,6-diflorofenilboronik asidin
500-1500 cm™ araliginda zayif titresimleri varken 3000cm™ siddetli titresim verdigi
3000-4000 cm™ arasi siddetli titresime yakin titresim vermesi beklenirken daha az

siddetli titresim verdigi gozlenmektedir.

IR spektrum grafiklerinde ise 2,3-2,4- diflorofenilboronik asidin 500-1000 cm™
araliginda zayif siddetli titresimleri 1000-1500cm™ araliginda siddetli titresim verdigi
3500-4000cm™ araliginda raman grafiginde beklenenin aksine gore daha az siddetli
titresim piki vermistir. 2,5-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin  500-1000 cm*
araliginda daha fazla titresim degeri verip,1000-1500cm™ araliginda siddetli titresim
verdigi ve 3500-4000cm™ araliginda 2,3-2,4 diflorofenilboronik asit molekiiliine gore
daha biiyiik titresim degeri verdigi gézlenmektedir. 2,6-diflorofenilboronik asidin 500-
1500 cm™ arahiginda zayif titresimleri varken 1000-1500cm™ siddetli titresim verdigi
3000-4000 cm™ arasi 2,3-2,4 diflorofenilboronik aside gore biiyiikk ancak, 2,5-

diflorofenilboronik aside gore kiigiik titresim degeri vermistir.
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Sekil 3.9: 2,4- Diflorofenilboronik Asitin Raman Deneysel Olgiimii [36].
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3.4. Molekiiliin Titresim Dalga Sayilar ve isaretlemeleri

Bu bélimde 2,3 - diflorofenilboronik asit, 2,4 - diflorofenilboronik asit, 2,5 -
diflorofenilboronik asit ve 2,6 - diflorofenilboronik asit molekiiliiniin 6-311++G (d,p)
temel setlerinde DFT(B3LYP) metodu kullanilarak elde edilen titresim frekanslari,
bunlarin deneysel frekans degerleri ile karsilagtirllmasi ve Toplam Enerji Dagilimi
(TED) yardimiyla belirlenen isaretlemeleri yer almaktadir [38]. IR ve Raman

spektrumlar1 yukarida grafikler olarak verilmistir.

2,3-diflorofenilboronik asit (TED) titresimleri v OH 3854, 3846 cm™araliginda giiclii
titresimler vermistir. v CH titresimi 3204, 3198, 3181 cm ™V de giiclii titresimler
vermistir. v CC titresimi 1657, 1617, 1490, 1327, 1285, 1081, 645 cmt de gliclii ve
zayif titresimler gostermistir. BHCC titresimi 1502, 1285, 1233, 1168, 1081, 984 cm™
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’de giiglii ve zayif titresimler gostermistir. 3 CCC titresimi 1502, 1189, 914, 645, 583,
484, 304 cm™ °de zayif titresimler gostermistir. T CCCC titresimi 984, 827, 741, 568,
535, 466, 295, 208, 100cm™ °de giclii ve zayif titresimler gostermistir. T HCCC
titresimi 926, 805 cm™ ’de giiclii titresimler, 741, 568 cm™? “de zayif titresimler

gostermistir.

2,4-diflorofenilboronik asit (TED) titresimleri v OH titresimi 3716, 3710 cm™de
araliginda giicli titresimler vermistir. v. CH titresimi 3226, 3207, 3192 cm™*de
araliginda giiglii titresimler vermistir. v CC titresimi 1627, 1594, 1498, 1419, 1333,
1282, 1179, 1134, 1112, 909, 720, 672 cm™Pde araliginda giiclii ve zayif titresimler
vermistir. § HCC titresimi 1498, 1419, 1257, 1134, 1112, 1069 cm ™ de araliginda giiclii
ve zayif titresimler vermistir. § CCC titresimi 1594, 1419, 1257, 1179, 1112, 997, 720,
672, 556, 508, 502cm™’de araliginda zayif titresimler vermistir. t CCCC titresimi 978,
742, 651, 474, 309, 300, 255, 123 cm ™ de araliginda giiclii ve zayif titresimler
vermistir.t HCCC titresimi 978, 861, 838, 474 cm? °de araliginda giiclii ve zayif
titresimler vermistir.2,4-diflorofenilboronik asit titresimleri raman deneysel dl¢iimiinde
3000 cm™ siddetli v CH titresimi gdzlenmistir. Teorik olarak ¢izilen grafik ile uyum
halindedir.

2,4 - diflorofenilboronik asit IR deneysel olgiimiinde alinan grafikte ise v OH
titresimleri 3629,08 cm™ araliginda , v CH titresimi 3385,08 cm™ve . v CC titresimi
1610,89 cm™,1587,78 cm™,1431,52 cmaraliklarinda orta titresim gostermistir.
2,5-diflorofenilboronik asit (TED) titresimleri v OH titresimi 3847 cm™ de araliginda
giiclii titresimler vermistir. v CH titresimi 3210, 3207, 3197 cm™ *de araliginda giiclii
titresimler vermistir. v CC titresimi 1658, 1620, 1507, 1325, 1242, 1087, 917 cm™ *de
araliginda zayif titresimler vermistir. 3 HCC titresimi 1507, 1450, 1354, 1264, 1190,
1134, 1087 cm™ *de araliginda giiglii ve zayif titresimler vermistir.
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B CCC titresimi 1620, 1450, 1190, 1087, 759, 703, 506, 458, 381, 299 cm? °de
araliginda zayif titresimler vermistir. T CCCC titresimi 951, 920, 742, 666, 431, 376,
166, 121 cm™? *de araliginda zayif titresimler vermistir. tHCCC titresimi 951, 920, 835

cm™ *de araliginda giiclii,666, 524 cm ™ zayiftitresimler vermistir.

2,6-diflorofenilboronik asit (TED) titresimleri v OH titresimi 3881, 3878 cm™ de
araliginda gii¢lii titresimler vermistir. v CH titresimi 3213, 3208, 3189 3878 cm? *de
araliginda giiglii titresimler vermistir. v CC titresimi 1658, 1608, 1495, 1475, 1321,
1248, 1227, 1174, 1129, 1076,780, 626, 518 cm? °de araliginda giiclii ve zayif

titresimler vermistir.

B HCC titresimi 1495, 1475, 1417, 1227, 1174, 1129, 1076 cm? *de araliginda giiglii ve
zayif titresimler vermistir. CCC titresimi 1608, 1475, 1248, 1129, 1076, 977, 780,518,
389, 320 cm™ *de araliginda zayif titresimler vermistir. T CCCC titresimi 973, 630, 473
251, 237, 89 cm™ ’de araliginda giiclii ve zayif titresimler vermistir. T HCCC titresimi
973, 893, 792, 730, 612 cm™? de araliginda giiclii ve zayi1f titresimler vermistir.
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Tablo 3.3: 2,3-Diflorofenilboronikasit Toplam Enerji Dagilim1

1 [ 3854,74 [vOH (99)

2 3846,1 |v OH (99)

3 [3204,369 |v CH (93)

4 [3198,325 |v CH (94)

5 |3181,262 |v CH (96)

6 |1657,099 |v CC (57)

7 | 1617,431 |v CC (57)

8 | 1502,94 |BHCC (42), B CCC(19)

9 | 1490,38 v CC (34)

10 |1394,231 |v OB (72)

11 |1368,922 |v OB (26), v CB (26), B HOB (18)

12 | 1327,02 |vCC (74)

13 | 1285,69 |vCC (12),vFC(27), B HCC (32)

14 |1233,109 | B HCC(42), B CCC (15)

15 |1189,829 |v FC (33), BCCC (29)

16 | 1168,499 | B HCC (52)

17 |1081,385 |v CC (42), B HCC (31)

18 | 1043,675 | p HOB (89)

19 |1018,402 |v OB (34), B HOB (54)

20 | 984,2869 | v HCC (58), T CCCC (25)

21 [926,9342 |t HCCC (90)

22 |914,7238 [v OB (17), v FC (27), v CB (12), B CCC (13)
23 |827,6058 | v FC (29), T CCCC (36)

24 | 805,5574 |t HCCC (70), T FCCC (11)

25 | 741,8569 |t HCCC (22), T CCCC(19), T FCCC(19), T OCOB (15), T BCCC(14)
26 | 671,3866 |t FCCC (23), T OCOB (54)

27 | 645,4445 |v CC (17), v FC(16), v CB (11), B CCC (16)
28 |606,5248 |t HOBC (76)

29 | 583,6528 | B CCC (34), B FCC (35)

30 |568,9322 |t HOBC(28), T HCCC(12), T CCCC(22), T FCCC (27)
31 |535,1472 |t HOBC(55), T CCCC (12)

32 |521,2371 | B FCC(10),  OBO (44)

33 | 484,1343 | B FCC(11), B CCC(58)

34 | 466,4198 |t HOBC(15), T CCCC(12), T FCCC(30), T OCOB (13)
35 |357,7964 | B OBC(43), B OBO (15)

36 |317,4367 |v CB(21), p OBC(13), p 0BO(21), B FCC (16)
37 |304,2425 | B CCC(15), B FCC (64)

38 [295,7727 |t CCCC(35), T FCCC (58)

39 [208,3786 |t CCCC(62), T BCCC (16)

40 |167,0869 | B OBC(20), B BCC (66)

41 |100,4977 |t CCCC(45), T BCCC (43)

42 | 58,2819 |t OBCC (89)
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Tablo 3.4: 2,4-Diflorofenilboronikasit Toplam Enerji Dagilim1

1 3716,21 |v OH (100)
2 3710,43 |v OH (100)

3 | 3226,506 | v CH (98)

4 ]3207,657 |vCH (96)

5 |3192,921 |vCH(99)

6 | 1627,549 [vCC(62)

7 | 1594,891 |v CC (44), B CCC (22)

8 | 1498,547 |v CC(23), p HCC (38)

9 1419,65 |v CC (26), B CCC (10), B HCC (23)

10 | 1353,655 | v 0B(21), v CB (26),  HOB (18)

11 | 1333,764 |v CC (15), v OB (47)

12 | 1282,04 |vCC(54),v OB (15)

13 | 1257,38 |BcCCC (14), B HCC (57)

14 | 1179,308 |v CC(26), v FC (37), BCCC (13)

15 | 1134,864 |vCC(21), B HOB(11), B HCC(37)

16 | 1112,36 |vCC(11), B HOB (23), B HCC (14), B CCC (14)
17 | 1069,679 |v FC (14), B HOB (22),  HCC (24)

18 | 1041,142 | B HOB (65)

19 | 997,2006 |v OB (40), B HOB (31), B CCC (16)

20 | 978,599 |tHCCC (71), T CCCC (12)

21 | 909,553 |vCC(15), v FC(51)

22 | 861,1886 | T HCCC (64), T FCCC (20)

23 | 838,8886 |t HCCC (75)

24 | 742,264 |1 CCCC(25),t OCOB (20), T BCCC (16)
25 | 720,0326 | v CC(17), v FC(19), B CCC (38)

26 709,48 |t HOBC (71),T OCOB (17)

27 | 672,309 |vCC(12), B CCC (10), T HOBC (23)

28 | 651,9875 |t HOBC (15), T CCCC (16), T OCOB (14)
29 | 640,0113 |t HOBC (54), T FCCC (25)

30 | 610,3032 |t HOBC (22), T FCCC (36), T OCOB (29)
31 | 556,6925 | B CCC (22), B FCC (26)

32 | 508,2595 |v FC (11), B CCC (18), B OBO (40)

33 | 502,4111 |v FC (10), B CCC (23), B OBO (13), B FCC (34)
34 | 474,1806 | T HCCC (15), T CCCC (40), T FCCC (30)
35 | 371,8169 | B OBC (39), B FCC (35)

36 | 344,4453 | B OBC (21), B FCC (38)

37 | 309,3892 |vCB (12), B CCC (13),  OBO (14), B FCC (16), T CCCC (11)
38 | 300,4777 |t CCCC (27), T BCCC (13)

39 | 255,8494 |1 CCCC (59), T FCCC (36)

40 | 192,9734 |B OBC (14), B BCC (70)

41 123,2 |t CCCC (21), T OBCC (34), T BCCC (22)
42 | 100,9254 |t 0BCC (51), T BCCC (30)
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Tablo 3.5: 2,5-Diflorofenilboronikasit Toplam Enerji Dagilim1

3847,7537

v OH (100)

3847,0403

v OH (100)

3210,5113

v CH (98)

3207,2674

v CH (94)

3197,8089

v CH (93)

1658,839

v CC (62)

1620,1161

v CC (59), B CCC (11)

1507,9467

v CC (33), B HCC (34)

1450,1635

v OB (19), B HCC (11), B CCC (24)

1397,0218

v OB (53)

1354,9518

v OB (20),v CB (16), B HOB (14), p HCC (17)

1325,3571

v CC (82)

1264,6294

B HCC (59)

1242,7868

v CC (32), v FC (38)

1190,4552

v FC (32), B HCC (27), B CCC (17)

1134,4189

B HCC (64)

1087,5398

v CC (26), B HOB (18), B HCC (13), B CCC (15)

1043,2997

B HOB (84)

1014,7484

v OB (37), B HOB (43)

NN NN (N[N (N[, [R (R, (R [R[R[- [
Al |B|w [Nk |S|o|o|N|a v |w|N k|| R|NON U1 W N =

951,626 |t HCCC (78), T CCCC (12)
920,7355 |t HCCC (70),T CCCC (10)
917,6942 |v CC (30),v OB (14), v FC (22)
835,3043 | T HCCC (76),T FCCC (15)
759,2837 | v FC(39), B CCC (30)
742,194 |t CCCC (20),t OCOB (26),T BCCC (21)
703,0943 | v CB (10), B CCC (44)
27 | 666,5049 |t HCCC (10),T CCCC (21), T FCCC (14), T OCOB (42)
28 | 608,4986 |t HOBC (74)
29 573,596 |vCB (11),  OBO (22), B FCC (31)
30 | 552,8811 |t HOBC (66), T FCCC (13)
31 | 524,1176 |t HOBC (33), T HCCC (19), T FCCC (30)
32 | 506,0756 |BCCC(19), B OBC (11),  OBO (16), B FCC (20), g BCC (11)
33 | 458,8284 |v FC (16), 8 CCC (61)
34 431,465 |t CCCC (55)
35 | 381,3889 |BCCC(11), B OBO (13), B FCC (51)
36 | 376,2469 |t CCCC (27),T FCCC (67)
37 | 34555077 | B OBC (48), B FCC(21)
38 299,519 |vCB (18), B CCC (10), B OBO (21), B FCC (28)
39 | 166,6013 |t CCCC (51), T FCCC (24), T BCCC (14)
40 | 163,2771 | B OBC (20), 8 BCC (66)
41 | 121,9942 |t CCCC (36), T BCCC (43)
42 58,7803 |t OBCC (83)
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Tablo 3.6: 2,6-Diflorofenilboronikasit Toplam Enerji Dagilim1

1 3881,01 |vOH (100)

2 3878,32 |v OH (100)

3 3213,31 |vCH (91)

4 3208,49 |v CH (100)

5 3189,26 |v CH (92)

6 1658,48 |v CC (61)

7 1608,38 |v CC (63), B CCC (11)

8 1495,64 |v CC (13), vOB (20), p HCC (31)

9 1475,75 |v CC (12), B HCC (35), B CCC (19), B FCC (11)
10 1417,01 |v OB (58),  HCC (21)

11 1330,97 |v OB (38),v CB (21), B HOB (22)

12 1321,47 |vCC (73)

13 1248,14 |v CC (25), v FC (47), B CCC (11)

14 1227,48 |v CC (20),v FC (20), g HCC (36)

15 1174,97 |v CC (17), B HCC (73)

16 1129,71 |v CC (16), B CCC (11), B HOB (17), B HCC (29)
17 1076,99 |v CC (46), B CCC (11), B HCC (18)

18 1047,77 | B HOB (91)

19 1018,79 |v OB (42), B HOB (44)

20 977,661 |vFC (57), B CCC (10)

21 973,012 |t HCCC (73), T CCCC (16)

22 893,728 |t HCCC (76), T FCCC (11)

23 792,584 |t HCCC (68), T FCCC (21)

24 780,561 |v FC (16),v CB (10), B CCC (41)

25 730,477 |t HCCC (23),T FCCC (10), T OCOB (25), T BCCC (22)
26 630,127 |t CCCC (19), T OCOB (51)

27 626,658 |vCC (18),v FC (18),vCB (22),  OBO (18)
28 612,013 |t HCCC (16), T FCCC (75)

29 588,105 |t HOBC (87)

30 566,999 |B CCC (47), B FCC (20)

31 518,218 |v CC (15), B CCC (36), B OBO (37)

32 518,127 |vFC (12), B FCC (50)

33 495,372 |t HOBC (98)

34 473,627 |t CCCC (49), B FCCC (20)

35 389,039 |B CCC (10), B OBO (18), B FCC (48)

36 338,073 | B OBC (63), B FCC (15)

37 320,439 |v CB (23), B CCC (22), B OBO (18), B FCC (26)
38 251,633 |t CCCC (23), T FCCC (44), T BCCC (24)

39 237,94 |t CCCC (78), T FCCC (12)

40 213,857 | B OBC (12), B BCC (73)

41 89,8178 |t CCCC (40), T BCCC (47)

42 38,0397 |t OBCC (98)
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Tablo 3.7: 2-X Diflorofenilboranik asit molekiiliiniin HF / 6-311 ++ G(d,p) setinde

frekans degerleri (cm-1)

2,3- Diflorofenilboronik Asit 2,4- Diflorofenilboronik Asit

Frekans Scale Edilmis Frekans Scale Edilmis
1 58,196 52,725576 63,6674 57,6826644
2 110,6837 100,2794322 102,8901 93,2184306
3 176,5065 159,914889 176,5311 159,9371766
4 231,0501 209,3313906 254,5592 230,6306352
5 324,9527 294,4071462 310,2922 281,1247332
6 329,1069 298,1708514 316,446 286,700076
7 339,4626 307,5531156 365,5846 331,2196476
8 380,6177 344,8396362 396,7074 359,4169044
9 512,1762 464,0316372 502,3662 455,1437772
10 520,536 471,605616 532,2105 482,182713
11 560,8061 508,0903266 558,3855 505,897263
12 570,2647 516,6598182 560,5578 507,8653668
13 612,9393 555,3230058 600,4783 544,0333398
14 626,953 568,019418 614,4822 556,7208732
15 629,9248 570,7118688 690,5692 625,6556952
16 692,515 627,41859 714,8168 647,6240208
17 742,5705 672,768873 719,4355 651,808563
18 837,5229 758,7957474 799,4868 724,3350408
19 891,2033 807,4301898 820,6941 743,5488546
20 900,7703 816,0978918 929,4612 842,0918472
21 978,5356 886,5532536 960,3732 870,0981192
22 1042,8013 944,7779778 1050,6374 951,8774844
23 1087,5623 985,3314438 1074,7001 973,6782906
24 1107,7771 1003,646053 1098,5907 995,3231742
25 1113,5459 1008,872585 1112,8544 1008,246086
26 1156,1956 1047,513214 1171,8479 1061,694197
27 1200,6672 1087,804483 1212,3936 1098,428602
28 1266,2445 1147,217517 1220,0836 1105,395742
29 1309,8525 1186,726365 1286,8992 1165,930675
30 1352,4085 1225,282101 1357,3682 1229,775589
31 1403,3008 1271,390525 1408,5363 1276,133888
32 1452,6331 1316,085589 1450,7191 1314,351505
33 1481,6835 1342,405251 1471,343 1333,036758
34 1620,7241 1468,376035 1572,2998 1424,503619
35 1634,7084 1481,04581 1661,0889 1504,946543
36 1773,5963 1606,878248 1764,6557 1598,778064
37 1808,8299 1638,799889 1802,2508 1632,839225
38 3340,4785 3026,473521 3355,814 3040,367484
39 3359,917 3044,084802 3371,3534 3054,44618
40 3369,5464 3052,809038 3377,7483 3060,23996
41 4180,1845 3787,247157 4181,6333 3788,55977
42 4208,9807 3813,336514 4211,3111 3815,447857

66




Tablo 3.8: 2-X Diflorofenilboranik asit molekiiliiniin HF / 6-311 ++ G(d,p) setinde

frekans degerleri (cm-1)

2,5- Diflorofenilboronik Asit

2,6- Diflorofenilboronik Asit

Frekans Scale Edilmis Frekans Scale Edilmis

1 58,321 52,838826 17,353 15,721818

2 133,9394 121,3490964 100,1072 90,6971232

3 171,087 155,004822 225,0015 203,851359

4 184,6556 167,2979736 263,5254 238,7540124
5 316,7071 286,9366326 280,0588 253,7332728
6 368,4313 333,7987578 340,3163 308,3265678
7 410,9123 372,2865438 362,7628 328,6630968
8 417,8667 378,5872302 418,4253 379,0933218
9 470,7356 426,4864536 476,1665 431,406849

10 492,6586 446,3486916 517,0701 468,4655106
11 544,6357 493,4399442 557,2761 504,8921466
12 563,6293 510,6481458 559,5162 506,9216772
13 592,8656 537,1362336 581,951 527,247606

14 615,8925 557,998605 608,4933 551,2949298
15 629,2024 570,0573744 673,7407 610,4090742
16 730,2472 661,6039632 686,2808 621,7704048
17 752,4021 681,6763026 694,0066 628,7699796
18 823,0345 745,669257 819,5409 742,5040554
19 823,2022 745,8211932 836,7945 758,135817

20 937,4601 849,3388506 887,2888 803,8836528
21 982,6213 890,2548978 985,8535 893,183271

22 1030,511 933,6428754 1072,652 971,8225308
23 1072,099 971,3213316 1081,222 979,5874944
24 1084,023 982,124385 1090,443 987,9412674
25 1113,427 1008,7645 1129,563 1023,38435

26 1165,273 1055,73761 1149,256 1041,225936
27 1180,916 1069,909715 1197,524 1084,956472
28 1265,011 1146,099875 1214,59 1100,418359
29 1311,907 1188,587561 1299,572 1177,412594
30 1360,808 1232,892048 1344,334 1217,966151
31 1373,096 1244,024795 1381,7 1251,820109
32 1444,821 1309,007826 1434,342 1299,514214
33 1479,244 1340,194611 1501,694 1360,534583
34 1561,055 1414,316102 1606,36 1455,362522
35 1646,244 1491,496611 1624,521 1471,815573
36 1776,528 1609,534368 1760,359 1594,885435
37 1809,976 1639,837894 1808,563 1638,55844
38 3354,349 3039,040194 3377,912 3060,388544
39 3369,539 3052,802425 3399,429 3079,882765
40 3372,797 3055,753991 3405,35 3085,247281
41 4180,513 3787,544416 4245973 3846,851176
42 4206,026 3810,659194 4247,008 3847,789429
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3.5. Homo-Lumo Enerji Farklar

Molekiillerin en yiiksek dolu molekiiler orbitale (MO) Homo, en diisiik bos molekiiler
orbitale (MO) Lumo kuantum kimyasi i¢in énemli parametrelerdir. Homo elektronlar
verme egiliminde olup Lumo elektron alma egilimindedir. Homo-Lumo arasindaki
etkilesimler ile molekiil orbital teoriye gore gecis durumlarinda @ — " gegisleri
gozlenir. Homo enerjisi iyonlagma potansiyeli ile Lumo enerji ise elektron ilgisi ile
ilgilidir. Homo-Lumo orbitalleri arasi enerji farki ise ‘‘enerji araligi (energy gap)’’
seklinde ifade edilir [29,32]. Bir molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini yani
elektriksel iletkenligi bu sekilde belirlenir. Bu orbitallere oncelikli orbitaller denir
[25,27,29,32]. Molekiillerin polarizibilite degeri ile Homo-Lumo enerji farklari arasinda
sOyle bir iliski vardir. Molekiiliin Homo-Lumo enerji farki kiiciik ise elektron dagilimi
kolayca sekillendirilebilir ve polarlama biiyiik olur eger enerji araligi biiyiik ise elektron

dagilimi daha az degisir ve polarlama diisiik olur [25,27].

Tablo 3.9 : 2-X-DiFlorofenilboronik Asit 2,3-diflorofenilboronik Asit, 2,4-
diflorofenilboronik  Asit,2,5-diflorofenilboronik  Asit,2,6-diflorofenilboronik  Asit
Molekiiliintin Denge durumu Homo-Lumo enerjileri ve enerji farki AE (eV) degerleri
( X(F)=R3, R4, R5, R6)

B3LYP/6-311++ G (d. P)

Molekiil Enhomo(a.u) ELumo (a.u) AEg (eV)
2,3-diflorofenilboronik Asit -0,268970 -0,058879 5,716786201
2,4-diflorofenilboronik Asit -0,272777 -0,052351 5,998011886
2,5-diflorofenilboronik Asit -0.265526 -0.061720 5,545765066
2,6-diflorofenilboronik Asit -0.284999 -0.068932 5,879399137

HF /6-311++ G (d. P)
2,3- diflorofenilboronik Asit -0,352543 0,039498 10,66782765
2,4- diflorofenilboronik Asit -0.357453 0.042326 10,87838637
2,5-diflorofenilboronik Asit -0.350343 0.039693 10,6132696
2,6-diflorofenilboronik Asit -0.365646 0.032156 10,82459022
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ENERJI FARKI

AE=5,716786201eV

AE=5,998011886eV

AE=5,545765066eV

AE=5,879399137eV

Sekil 3.19 : Molekiilerin en yiiksek dolu ve en diisiik bos orbitallerinin ii¢ boyutlu(3D)

¢izimi
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3.6. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Atom yapisindaki yiiklii pargaciklar olan elektronlar ve ¢ekirdekler kendi eksenleri
etrafinda donen yani spini olan taneciklerdir. Bu donme hareketi ile etraflarinda bir

elektrik alan olusur. Bu magnetik olanlarda manyetik dipol momenti olustururlar.

Manyetik dipol momentit ile gosterilir ve vektdrel bir biyiikliiktiir. Spinleri nedeniyle

yiiklii bir tanecik kii¢iik miknatis gibi davranir ve magnetik momentleri olan elektron ve
cekirdekler bir dis magnetik alan etkisine maruz kaldiklarinda olusturduklari manyetik
dipol moment bu alanda Larmar donmesi hareketi yapar. Bu pargaciklar belirli bir
potansiyel enerjiye sahiptirler. Parcacigin manyetik momentine ve uygulanan manyetik

alanin siddetine baglhdir;

Bu esitlikte, E potansiyel enerji, pumanyetik moment ve H, uygulanan manyetik alan
siddetidir.

NMR yonteminde aktif bir ¢ekirdegin magnetik momenti, ¢ekirdegin y Jiromanyetik

sabitine ve m manyetik kuantum sayisina baglilig

27

Her elementin kendine 0zgii bir jiromanyetik sabiti ve spin kuantum sayist (I)

bulunmaktadir. 4 degeri, enerji formiiliinde yerine kondugunda manyetik alanin
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etkisindeki bir ¢ekirdegin kag farkli enerji diizeyinde olabilecegi ve spin kuantum sayisi

bulunabilir.
__ YhHym
Eo= = (3:3)
E. bir gekirdegin potansiyel enerjisidir.
Bir ¢ekirdegin manyetik kuantum sayisi ile spin kuantum sayisi arasinda
m=-l,-1+1, -1+2, ....0.....I-1, I-2, I. (3.4)

Her atomun NMR da kag pik verecegi 3I+1 esitligiyle bulunur. Esitlik (3.4) *de verilen
enerji formiili, NMR ile yapt belirlenmesinde genelde kullanilan 'H ¢ekirdegine
uyarlandiginda dis manyetik alanin etkisinde olan 'H ¢ekirdeginin iki farkli enerji

diizeyine yarilanacagini gosterir.
my; = —1/2 ve my = +1/2 manyetik kuantum sayilarina sahip ¢ekirdegin iki enerji

seviyesi E; ve E, ise 'H gekirdeklerinin rezonans igin;

AE = E, — E; kadar enerji sogurmasi gerekir.
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By =( 27 2m ! E; = ( 2)271 Ve
AE = Y2t (3.5)
2T

Bir ¢ekirdek manyetik alan etkisiyle farkli enerji seviyelerinde bulunursa, diisiik enerji
seviyesinde bulunan c¢ekirdeklerin spinleri, uygulanan manyetik alanin yoniiyle ayn
yonlenmistir ve bu c¢ekirdeklere paralel c¢ekirdek denir. Dolayisiyla, NMR
spektroskopisinde rezonans, bir c¢ekirdegin spinin uygulanan radyo frakansi ile
paralelden anti — parelele dontismesi olarak ifade edilir [28]. Organik bilesiklerin
yapilarinin incelenmesinde kullanilan NMR spektroskopisi magnetik alanda tutunan ve
spini olan (donme hareketi olan) ¢ekirdegin uygun (daha ¢ok 60mhz’lik) frekansda da
bir radyo dalga fotonu ile rezonansa girmesi yontemine dayanir [28]. NMR
spektroskopisiyle molekiil geometrisi (konformasyon, cis-trans izomer vb.), analiz
edilen bilesigin fiziksel 6zellikleri, bag ve ac1 degerleri molekiilde bulunan fonksiyonel

gruplar ve bu gruplarin birbirleriyle baglanimi gibi birgok 6zellik belirlenebilir [4,28].
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Tablo 3.10: 2-X DiFlorofenilboronik Asit Molekiiliiniin HF / 6-311++G (d,p) setinde

optimize edilmis NMR degerleri ( X (F) = R3, R4, R5, R6).

2,3 2,4 2,5 2,6
Diflorofenilboronik Diflorofenilboronik Diflorofenilboronik Diflorofenilboronik
Asit Asit Asit Asit
2-C 148,8259 2-C 163,3308 2-C 155,6401 | 2-C 162,5193
3-C 141,4065 4-C 160,1945 5-C 149,714 | 6-C 162,5189
6-C 130,4746 6-C 142,0572 6-C 123,1596 | 4-C 134,063
5-C 120,1907 1-C 106,0689 | 4-C 118,1592 | 3-C 105,6415
4-C 118,3497 5-C 105,4415 1-C 115,5872 | 5-C 105,6395
1-C 116,017 3-C 97,0487 3-C 111,9315 | 1-C 102,1182
2,3 2,4 2,5 2,6
Diflorofenilboronik Diflorofenilboronik Diflorofenilboronik Diflorofenilboronik
Asit Asit Asit Asit
14-H 7,9678 14-H 8,3925 14-H 7,8505 12-H 7,5758
12-H 7,2233 13-H 6,6974 12-H 7,1349 13-H 6,6576
13-H 7,1373 12-H 6,4379 13-H 6,9156 14-H 6,6576
16-H 4,5182 15-H 4,3654 16-H 4,5289 16-H 4,242
15-H 3,0746 16-H 2,9891 15-H 3,0741 15-H 4,2408
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4. TARTISMA VE SONUC

Tez c¢alismasinda 2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-diflorofenilboronik asit, 2,5-
diflorofenilboronik asit ve 2,6-diflorofenilboronik asit molekiillerinin yapisal ve
elektronik 6zellikleri HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) modelleri ile
hesaplandi. Bu molekiillerin minimum enerji durumlarinin elde etmek icin her bir
molekiiliin toplam enerjisi dihedral agilarin (C1-B-O1-H1) ve (C1-B-O2-H2)
fonksiyonu olarak hesaplatildi. Her bir molekiil i¢in farkli modlarda scan edilen
molekiillerin en diisiik enerjili yani en kararli yapilar1 elde edilmistir. Denge durumu
yapisal parametreleri hesaplandiktan sonra molekiillerin elektronik enerjileri, dipol
momentleri, HOMO-LUMO enerji farklart ve yiizeyleri, polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerleri, potansiyel enerji yiizeyi (PES),potansiyel enerji haritalart,
IR ve Raman frekans degerleri hesaplandi. Frekans tablolarinda TED isaretlemeleri

VEDAAf programi yardimiyla yapildi.

Bilindigi gibi HF modeli elektron korelasyonu igermediginden B3LYP modeline gore
bag uzunluklarini daha kisa olarak hesaplar. Hesaplama sonucunda da HF modeli bag
uzunlugu degerlerinin B3LYP modeline gore daha kisa oldugunu goriildii.

Molekiiliin tamamini ele alirsak; B3LYP modeli elektron korelasyonunu g6z oniine
aldigindan halka iizerinde bulunan mr-elektronlar etkilesimi nedeni ile halka lizerinde ki
karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugunu daha kisa olarak hesaplanir ve HF
modelinde 2,3-diflrofenilboronik asit molekiiliinde C; — C,, C; — Cq, C; — C3, C5 —
C4,C, — Cs,Cs — Cgarasinda bag uzunluklarina gore 0,0237 A° daha biiyiik oldugunu,
B-0,, B-0,ve C3 — H,,Cy, — H{,C5s — H,,Cg — H3 bag uzunluklar1 arasindaki farkin
B3LYP ile ayn1 farki verdigini, O, — Hy, O, — Hs bag uzunluklarindaki farkin ise
0,0018 A° olup DFT modeline gore 2 kat artis ile farklilastigi gézlendi.
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DFT modelinde 2,3-diflrofenilboronik asit molekiilii, 2,4-diflorofenilboronik asit
molekiilii, 2,5-diflorofenilboronik asit molekiillerinin C; — C,, C; — C, C, — C3, C3 —
C,,C,—Cs,Cs—Cy , 0, —H, 0,—Hs , 23 ve 24-diflorofenilboronik asit
molekiiliindeki C,—H, Cc—H,, Cq— Hs 2,5-diflorofenilboronik asit
molekiilliiniin C; — H,,C, — H;, C¢ — H; ve B-04, B-0,bag uzunluklarinin farklarinin
birbirlerine ¢ok yakin iken 2,6-diflorofenilboronik asit molekiiliinde C; — C,, C; —
Ce, C; — C3, C3—C,,Cy — C5,Cs — Cg bag uzunluklarinin diger molekiillerdeki bag
uzunluklarina gore daha kii¢iik oldugu gorilmiistir. B-0,, B-0,, 0; — H4, 0, — Hg
bag uzunluklarmin farkinin olmadig1 ve diger molekiillerdeki baglar aras1 farka gore

daha biiyiik oldugu gorildii.

C; — H,,C, — Hy, C5— Hj baglariin diger molekiillerdeki baglar arasi farka gore
yine biliyik oldugu goriildii ve diger molekiillerde 16 bag uzunlugu varken 2,6-
diflorofenil boronik asit molekiilinde 18 bag uzunlugu bulunmaktadir bunlar F; —

H, — 04 ve F,—H5 — 0O, arasinda hidrojen baglaridir.

Denge durumu molekiillerin elektronik enerjileri B3LYP / 6 -311 ++ G (d,p) modelinde
HF modeline gore 3% kadar daha biiyiiktiir. DFT / B3ALYP modeline gére HF modelinde
fenilboronik asit tiirevlerinin elektronik enerji degerlerinin azaldig1 gorilmustiir.

2,3-diflorofenilboronik asit, 2,4-diflorofenilboronik asit, 2,5-diflorofenilboronik asit ve
2,6-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin denge durumu dipol momentleri, polaribilizite
ve hiper polarizibilite degerlerinin flor atomunun hidrojen atomu ile yer degistirmesi

sonucu farkli biiytikliikler vermistir.

Raman grafiklerinde 2-3,2-4,2-5 diflorofenilboronik asidin 500-1500 cm™arahiginda
zayif titresimleri varken 3000 cm™ siddetli tiresim verdigi 3000-4000 cm™ aras siddetli
titresime yakin titresim verdigi gézlenmektedir. 2-6 diflorofenilboronik asidin 500-1500
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cm™ araliginda zayif titresimleri varken 3000 cm™ siddetli tiresim verdigi 3000-4000
cm? arasi siddetli titresime yakin titresim vermesi beklenirken daha az siddetli titresim

verdigi gozlenmektedir.

IR grafiklerinde ise 2,3-2,4-diflorofenilboronik asitin 500-1000 cm™ araliginda zayif
siddetli titresimleri 1000-1500 cm? araliginda siddetli titresim verdigi 3500-4000cm™
araliginda raman grafiginde beklenenin aksine gore daha az siddetli titresim piki
vermistir. 2,5-diflorofenilboronik asit molekiiliiniin 500-1000 cm™ araliginda daha fazla
titresim degeri verip, 1000-1500 cm™ araliginda siddetli titresim verdigi ve 3500-4000
cm™ araliginda 2,3-2,4-diflorofenilboronik asit molekiiliine gore daha bityiik titresim
degeri verdigi gozlenmektedir. 2,6-diflorofenilboronik asitin 500-1500 cm™ araliginda
zayif titresimleri varken 1000-1500 cm™ siddetli titresim verdigi 3000-4000 cm™ arasi
2,3-2,4-diflorofenilboronik asite gore biiyiikk ancak 2,5-diflorofenilboronik asite gore

kiigiik titresim degeri vermistir.

Fenilboronik asitin inceledigimiz tiim tiirevlerinde TED titresimlerinde v OH ve v CH
titresimlerinin giiglii oldugunu, v CC, BHCC, tCCCC, THCCC titresimlerinin gii¢lii

zayif oldugu gortilmiistiir.

2,4-diflorofenilboronik asit titresimleri raman deneysel Ol¢limiinde 3000 cm™ siddetli
v CH titresimi gozlenmistir. Teorik olarak ¢izilen grafik ile uyum halindedir. 2,4-
diflorofenilboronik asit IR deneysel 6l¢iimiinde alinan grafikte ise v OH titresimleri
3629,08 cm™ araliginda , v CH titresimi 3385,08 cmve . v CC titresimi 1610,89 cm’
1,1587,78 cm'1,1431,52 cmaraliklarinda orta titresim gostermistir.
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EKLER

EK.1. 2-X DiFlorofenilboronik Asit Molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p)setinde

optimize edilmis geometrik parametreler( X(F)=R3, R4, R5, R6).

B3LYP / 6-311++ G(d,p)
Bag uzunlugu (A%)
3 teorik | 4 teorik 4Den? 5 teorik | 6 teorik 6 Den®
C1-C2 1,3918 1,3931 1,382 (3) 1,3931 1,3994 1,394 (3)
C1-C6 1,4068 1,4073 1,394 (3) 1,4057 1,3994 1,392 (3)
C1-B 1,5748 1,5704 1,566 (3) 1,5744 1,5976 1,562 (3)
C2-C3 1,3887 1,3845 1,370 (3) 1,3845 1,3838 1,385 (3)
C2-F1 1,363 1,3698 1,364 (3) 1,3732 1,3672 0
C3-C4 1,384 1,3862 1,363 (4) 1,3923 1,3919 1,368 (5)
C4-C5 1,3951 1,3877 1,366 (4) 1,3878 1,3919 1,374 (5)
C5-C6 1,3908 1,3902 1,374 (3) 1,383 1,3838 1,386 (4)
B-O1 1,3661 1,3664 1,361 (3) 1,3658 1,3597 1,369 (2)
B-02 1,3655 1,3673 1,338 (3) 1,3648 1,3597 1,354 (2)
O1-H4 0,9634 0,9626 0,841 (15) 0,9634 0,9608 0
02-H5 0,9625 0,9634 0,841 (15) 0,9629 0,9608 0
F1-H4 0 0 0 0 1,9657 0
F2-H5 0 0 0 0 1,9654 0
C3-F2 1,347 0 0 0 0 0
C4-H1 1,0832 0 0 1,0826 1,0831 0
C5-H2 1,0834 1,0824 0,93 0 0 0
C6-H3 1,0828 1,0831 0 1,0826 0 0
C3-H1 0 1,0815 0,93 0 0 0
C4-F2 0 1,3503 1,358 (3) 0 0 0
C3-H2 0 0 0 1,0824 1,0821 0
C5-F2 0 0 0 1,3555 0 0
C5-H3 0 0 0 0 1,0821 0
C6-F2 0 0 1,3672 0
a. Patrica Rodriguez—Cuamatzi, Hugo Tlahuextz Andherbert Hopfl 24

diflorofenilboronik asit>’

b. Steven J.Retting and James Trotter ‘‘Fenilboronik asidin kristal ve molekiiler yapist’’
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Bag Acisi ( 9)

C2-C1-Cé 116,4827 115,466 | 114,6(2) | 116,0948 | 112,7251 | 117,2 (2)
C2-C1-B 123,1762 124,1351 | 125,3(2) | 124,0252 | 123,639 | 120,8(2)
C6-C1-B 120,3411 120,3989 | 120,1(2) 119,88 123,6359 | 122,0(2)
C1-C2-C3 122,4371 124,7479 | 125,1(2) | 124,318 | 125,3665 | 121,8 (2)
C1-C2-F1 120,1783 118,832 | 118,2(2) | 118,7168 | 118,3211 0
C3-C2-F1 117,3846 116,42 116,7 (2) | 116,9652 | 116,3124 0
C2-C3-C4 120,24 116,6128 | 116,4(2) | 118,461 | 118,1597 | 119,5(3)
C3-C4-C5 118,9103 122,5372 | 123,0(2) | 118,5129 | 120,2225 | 120,3 (2)
C4-C5-Cé 120,2755 118,1853 | 117,9(2) | 122,425 | 118,1592 | 120,1 (3)
C1-C6-C5 121,6544 122,4509 | 122,9(2) | 120,1884 | 125,367 | 121,1(2)
C1-B-01 117,1043 124,589 | 123,8(2) | 117,0519 | 122,1282 | 118,7 (2)
C1-B-02 124,5909 117,1983 | 117,4(2) | 124,4027 | 122,1244 | 125,0 (2)
01-B-02 118,3048 118,2127 | 118,7 (2) | 118,5453 | 115,7475 | 116,3 (2)
B-O1-H4 112,2517 113,7659 | 116(2) | 112,4303 | 114,1746 0
B-02-H5 113,9889 112,2625 | 115(2) | 113,6751 | 114,1703 0
C2-C3-F2 119,3717 0 118,1 (2) 0 0 0
C4-C3-F2 120,3883 0 118,8 (2) 0 0 0
C3-C4-H1 119,0204 0 121,8 121,4303 | 119,8888 0
C5-C4-H1 122,0694 0 121,8 120,0568 | 119,8888 0
C4-C5-H2 119,5028 119,8521 121 0 0 0
C6-C5-H2 120,2217 121,9626 121 0 0 0
C1-C6-H3 118,2054 118,0957 118,5 119,9044 0 0
C5-C6-H3 120,1402 119,4534 118,5 119,9072 0 0
C2-C3-H1 0 121,6747 121,8 0 0 0
C4-C3-H1 0 121,7125 121,8 0 0 0
C3-C4-F2 0 118,3048 0 0 0 0
C5-C4-F2 0 119,158 0 0 0 0
C2-C3-H2 0 0 0 120,001 119,704 0
C4-C3-H2 0 0 0 121,5381 | 122,1363 0
C4-C5-F2 0 0 0 118,5426 0 0
C4-C5-H3 0 0 0 0 122,1365 0
C6-C5-H3 0 0 0 0 119,7043 0
C6-C5-F2 0 0 0 119,0325 0 0
C1-Cé6-F2 0 0 0 0 118,3207 0
C5-C6-F2 0 0 0 0 116,3122 0
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Dihedral A¢i ( °)

C6-C1-C2-C3 0,0011 -0,0169 0,4 (4) -0,0005 -0,0005 0
C6-C1-C2-F1 -180 180,0199 -179,9 (2) 179,9999 -180,018 0
B-C1-C2-C3 180,0046 179,9428 -178,6 (2) -179,998 -179,984 0
B-C1-C2-F1 0,0039 -0,0204 1,1(4) 0,0021 -0,0014 0
C2-C1-C6-C5 -0,0011 -0,0024 -0,3 (4) -0,0001 0,0011 0
B-C1-C6-C5 -180,004 -179,964 178,8 (2) 179,9979 179,9844 0
C2-C1-B-01 180,0512 -0,019 4,5 (4) 180,0035 -0,0223 0
C2-C1-B-02 -0,0368 180,0256 -176,5 (2) 0,0054 179,9839 0
C6-C1-B-01 0,0548 179,9389 -174,5 (2) 0,0058 179,9962 0
C6-C1-B-02 -180,033 -0,0166 4,6 (4) 180,0077 0,0023 0
C1-C2-C3-C4 -0,0007 0,0199 -0,3 (4) 0,0003 -0,002 0
F1-C2-C3-C4 180 -180,016 180 (2) -180 180,0153 0
C2-C3-C4-C5 0,0002 -0,0036 0,0 (4) 0,0004 0,004 0
C3-C4-C5-C6 -0,0001 -0,0139 0,1(4) -0,001 -0,0035 0
C4-C5-C6-C1 0,0006 0,017 0,0 (4) 0,0008 0,0009 0
C1-B-O1-H4 -180,041 0,151 0 -179,989 0,0142 0
02-B-01-H4 0,0411 -179,894 0 0,0089 -179,992 0
C1-B-02-H5 0,0385 -179,999 0 0,0095 0,0027 0
01-B-02-H5 -180,05 0,0424 0 -179,989 -179,992 0
C2-C1-C6-H3 180,0011 180,0056 0 -180,001 0 0
B-C1-C6-H3 -0,0022 0,0443 0 -0,0029 0 0
C1-C2-C3-F2 -180,001 0 0 0 0 0
F1-C2-C3-F2 -0,0001 0 0 0 0 0
C2-C3-C4-H1 -180 0 0 180,0014 -180,003 0
F2-C3-C4-C5 180,0002 0 0 0 0 0
F2-C3-C4-H1 -0,0001 0 0 0 0 0
C3-C4-C5-H2 -180,001 180,0048 0 0 0 0
H1-C4-C5-C6 180,0002 0 0 179,9981 180,0039 0
H1-C4-C5-H2 -0,0003 0 0 0 0 0
C4-C5-C6-H3 -180,002 -179,991 0 180,0016 0 0
H2-C5-C6-C1 180,0011 179,9979 0 0 0 0
H2-C5-C6-H3 -0,0012 -0,0102 0 0 0 0
C1-C2-C3-H1 0 180,0057 0 0 0 0
F1-C2-C3-H1 0 -0,0304 0 0 0 0
C2-C3-C4-F2 0 -179,998 179,7 (2) 0 0 0
H1-C3-C4-C5 0 -179,989 0 0 0 0
H1-C3-C4-F2 0 0,0163 0 0 0 0
F2-C4-C5-Cé 0 -180,02 -179,6 (2) 0 0 0
F2-C4-C5-H2 0 -0,0009 0 0 0 0
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C1-C2-C3-H2 0 0 0 -179,997 179,993 0
F1-C2-C3-H2 0 0 0 0,0028 0,0104 0
H2-C3-C4-C5 0 0 0 179,9975 180,0091 0
H2-C3-C4-H1 0 0 0 -0,0016 0,0017 0
C3-C4-C5-F2 0 0 0 180,0001 0 0
H1-C4-C5-F2 0 0 0 -0,0008 0 0
F2-C5-C6-C1 0 0 0 -180 0 0
F2-C5-C6-H3 0 0 0 0,0005 0 0
C2-C1-C6-F2 0 0 0 0 180,0172 0

B-C1-C6-F2 0 0 0 0 0,0005 0
C3-C4-C5-H3 0 0 0 0 -180,009 0
H1-C4-C5-H3 0 0 0 0 -0,0011 0
C4-C5-C6-F2 0 0 0 0 -180,015 0
H3-C5-C6-C1 0 0 0 0 180,0057 0
H3-C5-C6-F2 0 0 0 0 -0,0101 0
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EK.2. 2-X DiFlorofenilboronik Asit Molekiiliiniin HF/ 6-311++G(d,p) setinde optimize
edilmis geometrik parametreler( X(F)=R3, R4, R5, R6).

HF 6-311++G(d,p)

Bag uzunlugu ( A°)

3 teorik 4 teorik 4 Den® 5 teorik 6 teorik | 6 DenP
C1-C2 1,3818 1,3818 1,382 (3) 1,3824 1,39 1,394 (3)
C1-Co6 1,3972 1,3972 1,394 (3) 1,3965 1,39 1,392 (3)
Cl-B 1,5836 1,5836 1,566 (3) 1,5833 1,6061 1,562 (3)
C2-C3 1,3772 1,3772 1,370 (3) 1,376 1,3753 1,385 (3)
C2-F1 1,3317 1,3317 1,364 (3) 1,3404 1,3335 0
C3-C4 1,3735 1,3735 1,363 (4) 1,3827 1,3828 1,368 (5)
C4-C5 1,3865 1,3865 1,366 (4) 1,3778 1,3828 1,374 (5)
C4-H1 1,0744 1,0744 0 1,074 1,0724 0
C5-C6 1,382 1,382 1,374 (3) 1,3733 1,3753 1,386 (4)
B-O1 1,3527 1,3527 1,361 (3) 1,3525 1,3467 | 1,369 (2)
B-02 1,3518 1,3518 1,338 (3) 1,3513 1,3467 1,354 (2)
01-H4 0,9421 0,9421 0,841 (15) 0,9421 0,9366 0
02-H5 0,9403 0,9403 0,841 (15) 0,9405 0,9366 0
C3-F2 1,321 1,321 0 0 0 0
C5-H2 1,0744 1,0744 0,93 0 0 0
C6-H3 1,0734 1,0734 0 1,0733 0 0
C3-H2 0 0 0 1,0736 1,071 0
C5-F2 0 0 0 1,3282 0 0
C5-H3 0 0 0 0 1,071 0
C6-F2 0 0 0 0 1,3335 0
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Bag Agisi( ©)
C2-C1-C6 116,6473 116,6473 114,6 (2) 116,3722 113,0891 117,2 (2)
C2-C1-B 123,3432 123,3432 125,3 (2) 124,0752 123,4578 120,8 (2)
C6-C1-B 120,0096 | 120,0096 | 120,1(2) | 119,5526 | 123,4531 | 122,0(2)
C1-C2-C3 122,3355 122,3355 125,1 (2) 123,8875 125,12 121,8 (2)
C1-C2-F1 120,2015 120,2015 118,2 (2) 118,9173 118,4696 0
C3-C2-F1 117,463 117,463 116,7 (2) 117,1952 116,4104 0
C2-C3-C4 120,302 120,302 116,4 (2) 118,624 118,1567 119,5 (3)
C3-C4-C5 119,0181 119,0181 0 118,7313 120,357
C3-C4-H1 119,0636 119,0636 121,8 121,3159 119,8214 0
C5-C4-H1 121,9183 121,9183 121,8 119,9528 119,8215 0
C4-C5-C6 120,1229 120,1229 118,1853 122,0713 118,1565 120,1 (3)
C1-Ce-C5 121,5742 121,5742 118,1853 120,3137 125,1206 121,1(2)
C1-B-01 116,9718 116,9718 123,8 (2) 116,9326 122,0581 118,7 (2)
C1-B-02 124,7141 124,7141 117,4 (2) 124,559 122,0547 125,0 (2)
01-B-02 118,3141 118,3141 118,7 (2) 118,5084 115,8872 116,3 (2)
B-O1-H4 113,2528 113,2528 116 (2) 113,3971 115,9659 0
B-02-H5 115,9662 115,9662 115 (2) 115,686 115,9652 0
C2-C3-F2 119,2882 119,2882 118,1 (2) 0 0 0
C4-C3-F2 120,4098 120,4098 118,8 (2) 0 0 0
C4-C5-H2 119,6202 119,6202 121 0 0 0
C6-C5-H2 120,2569 120,2569 121 0 0 0
C1-C6-H3 118,4898 118,4898 118,5 120,0633 0 0
C5-C6-H3 119,9361 119,9361 118,5 119,623 0 0
C2-C3-H2 0 0 0 119,8827 119,6551 0
C4-C3-H2 0 0 0 121,4933 122,1882 0
C4-C5-F2 0 0 0 118,7219 0 0
C4-C5-H3 0 0 0 0 122,1884 0
C6-C5-F2 0 0 0 119,2068 0 0
C6-C5-H3 0 0 0 0 119,6552 0
C1-C6-F2 0 0 0 0 118,4671 0
C5-C6-F2 0 0 0 116,4123
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Dihedral A¢1 ( )

C6-C1-C2-C3 0 0 0,4 (4) -0,0002 0,0009 0
C6-C1-C2-F1 -180,0006 -180,001 |-179,9 (2) -180 179,9997 0
B-C1-C2-C3 180,0001 180,0001 |-178,6 (2) | -180,001 | 180,0021 0
B-C1-C2-F1 -0,0005 -0,0005 1,1 (4) -0,0011 0,001 0
C2-C1-C6-C5 -0,0001 -0,0001 | -0,3(4) 0,0001 -0,0008 0
B-C1-C6-C5 -180,0002 -180 178,8 (2) | 180,0008 | -180,002 0
C2-C1-B-01 -180,0047 -180,005 | 4,5(4) | -180,015 | -0,0213 0
C2-C1-B-02 -0,0024 -0,0024 |-176,5(2) | 0,0029 | 180,0159 0
C6-C1-B-01 -0,0046 -0,0046 |-174,5(2)| -0,0154 | -180,02 0
C6-C1-B-02 -180,0024 -180,002 | 4,6(4) | 180,0021 | 0,0172 0
C1-C2-C3-C4 0 0 -0,3 (4) 0,0002 -0,0005 0
F1-C2-C3-C4 180,0006 180,0006 | 180 (2) | 180,0003 | 180,0006 0
C2-C3-C4-C5 0,0001 0,0001 0,0 (4 -0,0001 0 0
C2-C3-C4-H1 180 180 0 -180 180,0001 0
C3-C4-C5-C6 -0,0002 -0,0002 0,1(4) 0 0,0001 0
H1-C4-C5-C6 -180,0001 -180 0 -180 -180 0
C4-C5-C6-C1 0,0002 0,0002 0,0 (4) 0 0,0004 0
C1-B-01-H4 -179,9989 -179,999 0 180,0086 | 0,0174 0
02-B-01-H4 -0,001 -0,001 0 -0,0079 | -180,018 0
C1-B-02-H5 -0,0014 -0,0014 0 -0,0081 | -0,0133 0
01-B-02-H5 -179,9991 -179,999 0 180,0098 | 180,0217 0
C2-C1-C6-H3 -180,0002 -180 0 -180 0 0
B-C1-C6-H3 -0,0003 -0,0003 0 0,0004 0 0
C1-C2-C3-F2 -180,0002 -180 0 0 0
F1-C2-C3-F2 0,0004 0,0004 0 0 0
F2-C3-C4-C5 180,0003 180,0003 0 0 0
F2-C3-C4-H1 0,0002 0,0002 0 0 0
C3-C4-C5-H2 -180 -180 0 0 0
H1-C4-C5-H2 0,0001 0,0001 0 0
C4-C5-C6-H3 180,0003 180,0003 0 180,0004 0 0
H2-C5-C6-C1 -180 -180 0 0 0 0
H2-C5-C6-H3 0 0 0 0 0 0
C2-C1-C6-F2 0 0 0 0 -180 0
B-C1-C6-F2 0 0 0 0 -0,0009 0
C1-C2-C3-H2 0 0 0 180,0001 0 0
C1-C2-C3-H2 0 0 0 0 -180,001 0
F1-C2-C3-H2 0 0 0 0,0002 0 0
F1-C2-C3-H2 0 0 0 0 0,0005 0
H2-C3-C4-C5 0 0 0 180 0 0
H2-C3-C4-C5 0 0 0 0 -180 0
H2-C3-C4-H1 0 0 0 0,0001 0 0
H2-C3-C4-H1 0 0 0 0 0,0002 0
C3-C4-C5-F2 0 0 0 180,0001 0 0
C3-C4-C5-H3 0 0 0 0 180 0
H1-C4-C5-F2 0 0 0 0,0001 0 0
H1-C4-C5-H3 0 0 0 0 -0,0001 0
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C4-C5-C6-F2 0 0 0 0 -180,001 0
F2-C5-C6-C1 0 0 0 -180 0 0
H3-C5-C6-C1 0 0 0 0 180,0005 0
F2-C5-C6-H3 0 0 0 0,0003 0 0
H3-C5-C6-F2 0 0 0 0 -0,0006 0
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