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3-BROMOFENIL BORONIK ASIiT MOLEKULUNUN MOLEKULER YAPI
PARAMETRELERI VE TITRESIM FREKANSLARINA COZUCU ETKISININ
DENEYSEL VE TEORIK OLARAK INCELENMESI

Onur DIRLIK

Bu ¢aligmada, 3-Bromofenilboronik asit (3-Brfba) molekiiliiniin Raman ve
FT-IR spektrumlart kati fazda kaydedildi. 3-Brfba molekiiliiniin yapisal ve
spektroskopik analizleri gerceklestirilmis ve 3-Brfba kararli bir sekle belirlenmistir.
3-Brfba molekiiliiniin teorik titresim frekanslari ve molekiil geometrisi Yogunluk
Fonksiyonu Metodu (B3LYP 6-311G(d,p) baz setinde) kullanilarak Gaussian 09
programinda hesaplandi. 3-Brfba molekiiliiniin kararli konformasyonu DFT/B3LYP
6-311G(d,p) temel seti kullanilarak belirlendi. Molekiiliin 6lgeklendirilmis infrared
spektrum degerleri molekiiliin deneysel infrared spektrumu ile mukayese edildi.

Gozlenen ve hesaplanan frekanslar arasinda iyi bir uyum oldugu gézlendi.

Coziicii etkisini arastirmak icin 18 farkli ¢oziicii kullanilarak deneysel ve
teorik datalar elde edildi. 3-Brfba molekiiliiniin molekiil geometrisi ve titresim
frekanslar1 gaz fazinda B3LYP/6-311G(d,p) ve ¢oziiciilerde B3LYP/6-311G(d,p)/C-
PCM metodu kullanilarak hesaplandi ve deneysel sonuglarla karsilagtirildi. IR
titresim frekanslari ve siddetleri de gaz fazinda DFT B3LYP/6-311G(d,p) metodu ve
¢oziicilerde B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM metodu kullanilarak hesaplandi  ve
deneysel sonuglarla karsilagtirildi. Son olarak 3-Brfba molekiiliiniin geometrik
parametreleri Infrared ve Raman bandlar1 siddetleri molekiiliin deneysel sonuglari ile

kiyaslanarak yorumlandi.

Anahtar Kelimeler: 3-bromo fenilboronik asit, Gaussian09, Yogunluk

Fonksiyon Teorisi, Infrared ve Raman, Titresim Spektroskopisi, PCM modeli.



ABSTRACT

THE MOLECULER STRUCTURE PARAMETERS OF
3-BROMOPHENYLBORONIC ACID MOLECULE AND EXPERIMENTAL AND
THEORETICAL STUDY OF SOLVENT EFFECT ON THE VIBRATIONAL
FREQUENCIES

Onur DIRLIK

In this study, the Raman and Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectra of 3-
Bromophenylboronic acid (3-Brpba) molecule was recorded in the solid phase. The
structural and spectroscopic analysis of 3-Brpba molecules, has been carried out and
stable conformation of 3-Brpba were determined. The theoretical vibrational
frequencies and the molecular geometry of 3-Brpba molecule were calculated by
using the density functional methods ( B3LYP with 6-311G(d,p) basis sets) on the
GAUSSIAN 09 software. The stable confermers of 3-Brpba molecules, have been
determined using DFT/B3LYP level with the 6-311 G(d,p) basis set. For the 3-Brpba
molecule, only one form was determined to be the most stable structure. The scaled
values have been compared and interpreted with experimental FT-IR spectra of the
molecule. Between the observed and calculated frequencies are found to be in good
aggreement.

In addition to we investigated 18 different solvent effect on the vibrational
frequencies of the related molecule. The molecular geometry and vibrational
frequencies of 3-Brpba molecule have been calculated gas phase B3LYP/6-
311G(d,p) level and in solvents by B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM method and
correlated with the experimental. IR frequency and intensity are also calculated by
DFT B3LYP/6-311G(d,p) level for gas phase and B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM level
in solvents and compared with corresponding experimental results. Finally,
geometric parameters of the 3-Brpba molecule, infrared and raman bands and
intensities were compare with result of experimental data of the 3-Brpba molecule.

Keywords: 3-Bromophenylboronic acid, Gaussian 09, DFT (Density Functional
Theory), IR and Raman, Vibrational Spectroscopy, PCM.
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1. GIRIS
1.1. GENEL BILGILER

Bor, atom numaras1 5 ve kimyasal sembolii B olan kimyasal elementtir.
Elemental bor dogada bulunmaz. Yiiksek saflikta bor endiistride zorlukla elde
edilebilir, ¢iinkli bor yapist geregi karbon ve baska elementlerle bilesik olusturur.
Elmastan sonra bilinen en sert malzemelerden biridir. Bor mineralleri, sanayide
sayisiz denecek kadar cok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bor minerallerinden
elde edilen boraks ve borik asit; dzellikle niikleer alanda, savunna sanayisinde, jet ve
roket yakitinda, sabun, deterjan, lehim, fotografcilik, tekstil boyalari, cam elyafi ve

genellikle kagit sanayisinde kullanilir.

Savunma sanayisinde boron carbide bilesiginin olaganiistii sertliginden dolay1
tank zirhinda ve kursungecirmez yeleklerde kullanilmaktadir. Cam sanayisinde 6zel
camlarin yapiminda borik asit vazge¢ilmeyen bir unsurdur. Ergimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun vizkozitesini, yiizey sertligini ve dayanikliliginm
arttirdigindan 1siya karsi izolasyanun gerekli goriildiigli cam mamullerine katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Cam elyafi yapiminda ergimis cama %7 borik oksit
verecek sekilde boraks pentahidrat veya iileksit-probertit katilmaktadir. Hafifligi,
fiyatinin diislikliigii, gerilmeye olan direnci, sertligi ve kimyasal etkilere dayaniklilig
nedeniyle binalarda yalittm amaciyla, plastiklerde, sinai elyaflarda, kagitlarda, spor
malzemelerinde (kayaklar, tenis raketleri vb.), otomotivlerin {izerine poliyester
paneller monte edilen metal sasi imalatlarinda, elektrik enerjisi lreten
riizgargiillerinin kanat ve govde yapiminda kullanilmaktadir. Sabun ve deterjanlarda;
beyazlatici, mikrop Oldiiriici (jermisit) ve su yumusatict etkisi nedeniyle

kullanilmaktadir.

Boronik asit tiirleri farkli oksidasyon basamaklarindan dolayr biyolojik
uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir. Bunun nedeni ise kolaylikla sz-sp3
formlarina doniisebilmeleri, diol igeren bilesiklerle giiglii etkilesime girmeleri, Lewis

asiti oluslar1 ve nétron bombardimani altinda ¢ok iyi davranis sergileyebilmeleridir.

1



Yapisal olarak boronik asitler, bor atomlarindaki kalan valanslar: doldurmak i¢in, bir
alkil yerine gecen (6rnegin C-B bagi gibi) ve iki adet hidroksil grubuna sahip ¢
degerlikli organik bilesiklerdir (Sekil 1.1). Sadece alt1 adet valans (degerlik) elektron
ve iki elektron eksikliginin sonucu ile sp? hibritlesmis bor atomu bir bos p orbitali
icermektedir. Bu diisiik enerjili orbital, {icgensel bir diizlemsel geometriye uyumlu

ortogonal yapiya sahiptir [1].

Karboksil asitlerin aksine karbon benzeri boronik asitler dogada bulunmazlar.
Bu inorganik bilesikler karbondioksitle boraksin asitlesmesiyle olusan borik asit gibi

boronun ilk kaynagindan sentetik olarak elde edilir.

R OH OH OH
/ / / /
R—B\ R—B R—B\ HO—B\
\
R R’ OH OH
borane borinic acid boronic acid boric acid
R
/OR' |
R—B\ o B“‘o
ORI I I
B_ _B.
R 07 "R

boronic ester
(R' = alkyl or aryl) boroxine

Sekil 1.1 Oksijenli organoboron bilesikleri.

Son zamanlarda Boronik asit molekiili ve bunun tirevlerinin birgok
uygulama alani oldugu bilinmektedir. Bunlar arasinda 6rnek olarak; enddistri,
miithendislik, eczacilik, organik sentezleme, biyoloji, katalizleme gibi alanlar
gosterilebilir. Bunun yanisira boronik asit molekiilleri kimyasal insa bloklar1 ve ara
eleman olarak organik kimyada yogun olarak kullanilir. En bilinen kullanim 6rnegi
ise Suzuki-Miyaura ciftlenimidir [2,3]. Antihipertansiyon ilaci olan Losartan’in
sentezinde Suzuki-Miyaura ciftlenim reaksiyonu kullanilmaktadir [4]. Suzuki-

Miyaura ciftlenim reaksiyonu; aril boronik asit ile aril halojeniiriin paladyum



kataliziyle kenetlenmesi reaksiyonudur [5]. Kaydedilen bilimsel ilerlemelerle bu

reaksiyonun uygulama alanlariin genisledigi bilinmektedir [6].

Radyoterapi alaninda Boronik asit ligandlart BNCT (Boron Neutron Capture
Therapy) olarak adlandirilan bor ndtron yakalama terapisi teknigi ile kanser
tedavisinde kullanilmaktadir. Kanser tedavisinde kullanilmasi bor bilesiklerinin
sentezine olan ilginin yeniden baslamasma neden oldu [7,8]. Ozellikle beyin
kanserinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesine yaramasi ve
saglikli hiicrelere zararmmin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih sebebi
olabilmektedir [9,10]. Cok g¢esitli boronik asit tiirevleri kanser risklerini 6nlemede
anti metabolit olarak sentezlenmekte ve kullanilmaktadir [11]. Boronik asit ligandlari
BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) olarak adlandirilan bor nétron yakalama

terapisi teknigi ile kanser tedavisinde kullanilmaktadir [12,13].

BNCT, c¢esitli tiimorlerin, oOzellikle glioblostama ve melanoma beyin
tiimdrlerinin tedavisinde kullanilan iki bilesenli radyasyon tedavi yontemidir. Birinci
bilseni tiimdr hiicrelerinde toplanan kararli bor izotopudur (B-10), ikinci bileseni ise
diisiik enerjili ndtron kaynagidir [14]. BNTC’ de radyoaktif olmayan bir bor bilesigi
(B-10 tastyan) damar yoluyla kana verilir ve hedef tiimor hiicreleri tarafindan tercihli
olarak hiicre igine alinmasi saglanir. Daha sonra tiimor hiicrelerinin igindeki veya
hemen bitisigindeki kararli bor izotopuna (B-10), nétron kaynagindan cikan diisiik
enerjili veya termal nétronlar 1sinlandiginda Helyum-4 (o partikiilii) ve Lityum-7
cekirdekleri meydana gelir. Bu yiiksek enerjili yiiklii pargaciklar cok uzaga hareket
edemezler ve tiimor hiicresine tiim enerjilerini birakirlar, boylece direk DNA’ ya
zarar vererek hiicrelerin yeniden liremesine engel olurlar. Bu parcaciklar sadece
timor hiicrelerine zarar verir ve ¢ogunlukla normal hiicreler zarar gérmez [15,16].

Giiniimiizde BNCT’ nin klinik denemeleri niikleer reaktorlerde yapilmaktadir [14].

Kuivila ve arkadaglar1 tarafindan 1954 yilinda polyols’ 1i esterin hizli ve
tersinir olusumu bulundu ve bu olay sekerler igin boronik asitlerin molekiiler reseptor
olarak kullanimmin ve sulu gozeltiler iginde bu molekiillerin tespit edilebilmesini
miimkiin kild1 [11,17].



Boronik asitler ve bu molekiiliin tirevleri diger alanlarda da kullanilir.
Omegin podand c¢oziiciiler [18] veya iletken polimerler [19] icin katki olarak
kullanilir. Molekiil iginde bor atomuna bagli bulunan hidroksil grubu, hidrojen
atomlarinin birbirleri ile ve molekiil i¢indeki diger atomlarla bag olusturmasi sonucu
boronik asitlerin Ozelliklerini kuvvetli bir sekilde etkiler. Reaktivite, fiziksel
ozellikler, bilesik olusturma kabiliyeti, biyolojik fonksiyonlar: ve bu bilesigin diger

ozellikleri molekiiliin yapist ile iliskilidir [6].

1.2. BUKONUDA DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Santuci ve Gilman [20] arilboronik asitin titresimsel spektrumunu rapor
etmislerdir. Fenilboronik asitin infrared spektrumu Faniran ve Shurvell [21]
tarafindan elde edilmistir. M. Kurt 4-kloro ve 4-bromofenil boronik asit [6] ve
pentaflorofenil boronik asit [22] molekiillerinin titresimsel spektrumunu ve molekiil
yapisini deneysel ve teorik olarak DFT ile ¢alismistir. M. Kurt ve arkadaglar1 3 pridin
ve 4 pridin boronik asit molekiillerinin titresimsel spektrumunun teorik ve deneysel
hesaplamasini gergeklestirmistir [23]. Giilliioglu ve arkadaslar1 2-florofenil boronik
asit molekiiliiniin DFT, IR, Raman ve NMR c¢alismasini gergeklestirmislerdir [24].
Sundaraganesan ve arkadaglar1 3,5-diklorofenil boronik asit molekiiliiniin DFT

metodu ile titresimsel spektrumunu ve molekiil yapisini ¢alismiglardir [25].

1.3. BU CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Ele alinan bir molekiiliin karakteri, yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesinde spektroskopik yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Molekiiliin
molekiiler yap1 parametreleri ve titresim frekanslar1 deneysel ve teorik yontemlerle
hesaplanabilir. Daha sonra bu veriler c¢alismanin 0zgilinliigli acisindan
karsilastirilarak degerlendirilebilir. Deneysel olarak Infrared(IR) ve Raman titresim
spektrometreleriyle, teorik olarak ise kuantum mekaniksel yontem ab-initio ve yar1

deneysel (semi-emprical) yontemlerle hesaplanabilir [26].



Tez c¢alismasiin birinci boliimiinde bor ve boronik asit molekiiliiniin
ozellikleri, kullanim alanlari, bu molekiil ile ilgili daha 6nce yapilmis calismalar,
ikinci boliimiinde spektroskopi, simetri islemleri hakkinda bilgiler verildi. Ugiincii
boliimde molekiiler modelleme ¢esitleri, HOMO-LUMO analizi, DFT (Yogunluk
Fonksiyon Teorisi) hakkinda bilgiler verildi. Dordiincii  boliimde  ise

hesaplamalardaki ¢6ziicii etkisi anlatildi.

Besinci bolimde gergeklestirilen c¢alismalardaki teorik ve deneysel
hesaplamalar anlatildi. Altinc1 boliimde bulunan sonuglart yorumlandi. Gaussian 09
[27] ve Gaussview 5.0 [28] paket programi kullanilarak 3-Bromofenilboronik asit
molekiiliiniin Yogunluk Fonksiyon Teorisi metodu ¢alisildi. Geometri optimizasyonu
Ab-initio yontem igerisindeki DFT/B3LYP metodu 6- 311G(d,p) baz seti
kullanilarak yapildi. En kararli yapiya ait titresimsel kipler ve onlarla iliskili
dalgasayilari, 6-311G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan dalga
sayilari, molekiiliin bag agilari, bag uzunluklari, dipol momentleri tablolar halinde
verildi. 3Bfba molekiiliiniin FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm™ bolgesinde ve Raman
spektrumlari 0-3500 cm™ bélgesinde kaydedildi. Spektrumlar incelenerek, molekiile
ait olabilecek miimkiin geometrik yapilar tartisildi. Teorik hesaplamalar sonucu elde
edilen titresim frekanslart ve geometrik parametreler deneysel veriler ile
karsilastirildi. Ayrica Gaussian 09 paket programi yardimiyla 3-Brfba molekiiliiniin
en kararli yapiya sahip TC (trans-cis) konformasyonunun titresim frekanslarina 18
farkli ¢Oziiclinlin etkisi arastirildi. 3-Brfba molekiiliiniin molekiil geometrisi, IR
titresim frekanslart ve siddetleri gaz fazinda B3LYP/6-311G(d,p) ve gesitli
¢oziicilerde B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM  metodu kullanilarak  hesaplandi.
Molekiiliin 18 farkli ¢oziicii etkisinde kalarak hesaplanan dalga sayilari, molekiiliin
bag acilari, bag uzunluklari, dipol momentleri, molekiiliin en yiiksek dolu molekiiler
orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) hesaplamalar1 yapildi ve
tablolar halinde verildi. Teorik olarak hesaplanan degerler deneysel verilerle

karsilastirilarak yorumlanda.



2. MOLEKUL TITRESIM SPEKTROSKOPISI

Molekiil titresim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganin
karsilikli etkilesimini inceler [29]. Elektromanyetik dalgalarin, madde ile etkilesimi
sonucu titresim hareketinde degisme meydana gelir. Bu titresim hareketleri infrared
ve Raman spektroskopisi yontemleri ile incelenebilir. Infrared ve Raman
spektroskopi yontemleri ile molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan bag
kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi

ile ilgili bilgiler elde edilebilir [30].

Molekiil iizerine gonderilen elektromanyetik dalga soguruldugunda, molekiil
ile elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesme ve bu etkilesme sonucunda,
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasinda gecisler meydana gelir. Bu gegisler,
sogurulan elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak belli spektrum

bolgelerine ayrilir. Bu spektrum bolgeleri sirasiyla asagida verilmistir (Tablo 2.1)

[30].

AE =E"—E'=hAv (2.1)

AE: Iki seviye arasindaki enerji fark
E”: Ust titresim seviyesinin enerjisi
E': Alt titresim seviyesinin enerjisi
E"— E': Is181n yayinimi

E" — E": Isigm sogrulmasi



Tablo 2.1 Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

BOLGE DALGA BOYU  SPEKTROSKOPi TURU
Radyodalgalar1 10m-1m NMR ve NQR

Mikrodalga 1cm-100pm ESR ve Molekiiler donme
Infrared 100p-1pum Molekiiler donme ve titresim
Goriiniir ve Morotesi 1um-10nm Elektronik gegisler
X-1g1nlar1 10nm-100pm Elektronik gegisler

y-1s1nlar1 100pm- Niikleer gegisler

Radyodalgalar1  Bolgesi: Elektron veya ¢ekirdegin  spininin  yon
degistirmesinden kaynaklanan enerji degisimlerinin spektrumu Radyodalgalar
bolgesindedir. Bu bolge, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin

Rezonans (ESR) spektrumlarini igerir.

Mikrodalga Bdlgesi: Molekiiliin donme hareketinin incelendigi bolgedir.
Doénme enerjileri arasindaki gecislerin spektrumu, mikrodalga bolgesinde meydana
gelir. Bir sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip ise, sistemin manyetik 6zelliklerindeki

degismeler bu bolgede incelenir.

Infrared Bolgesi: Bir molekiiliin titresim ve doénme enerji seviyeleri
arasindaki gecisler bu bolgede spektrum verir. Bu bolgede bir molekiiliin titresim
frekanslari, Infrared sofurma ve Raman sagilma spektroskopisi yontemleri ile
incelenir.

Goriinlir-Mor6tesi Bolgesi: Bu bolge, atom veya molekiiliin dis kabugundaki
elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gegisine dayanir. Bundan dolay1 bu

bolgedeki spektroskopi tiirii “elektron spektroskopisi” adini alir.

X-1ginlar1 Bolgesi: Bir atom veya molekiiliin i¢ kabuktaki elektronlarinin
gecisleri X-1sinlar1 bolgesinde olur. Baska bir deyisle X-isinlari atom veya
molekiillerde, i¢ orbitaldeki elektronlarin enerji seviyelerinin degigsmesini saglar. Bu

bolgedeki spektroskopi tiirti “X-1s1nlar1 spektroskopisi” adin alir.



v-1sinlar1 Bolgesi: Cekirdegin igindeki enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede incelenir. Gegisler sirasinda c¢ekirdek ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede
kaldiktan sonra temel hale doner. Gegislerin enerjisi olduk¢a yiiksektir. Bu bolgedeki

spektroskopi tiirii ise “Mossbauer spektroskopisi”dir.

Bir molekiilin toplam enerjisi; Oteleme enerjisi, niikkleer déonme enerjisi,
donme enerjisi, titresim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak {izere bes kisimdan
olusur. Bu enerjilerden 6teleme enerjisi, siirekli bir enerji olmasi sebebiyle dikkate
alinmaz. Bu durumda ¢ekirdekler arasi etkilesim ise niikleer hamiltoniyene dahil
edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (H.) olarak
adlandirilir ve ¢ekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki
etkilesimleri gbz Oniine alir. Protonun kiitlesi, elektronun kiitlesinden 1840 kat daha
biiyiiktiir, bu nedenle elektronun hareketi, ¢ekirdegin hareketinden ¢ok daha hizlidir.
Bu durumda c¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal
edilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer
yaklagimi kalan terimler yani elektronik, titresim ve déonme enerjilerinin birbirinden
farkli olduklarin1 vermektedir [31]. Bu enerjiler arasindaki etkilesmeler ihmal
edilebilir oldugundan, elektronik enerji gecisleri, titresim ve donme gecislerinden
ayr1 incelenmelidir. Bu durumda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik, titresim

ve donii enerjileri olmak {iizere,

Er = Eaec + Eiit + Egona (2.2)
seklinde yazilabilir. Bir molekiildeki toplam enerji degisimi,
AEtoplam = AEelek + AEtit + AEdt’mu (23)

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi olusturan elektronik, titresim ve

donii enerjilerinin birbirlerine gore oranlari ise,



AE,, = AE, x10° = AE,, ,x10° (2.4)

tit donu

seklinde verilir [31].

Yukaridaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farkli deneysel ve teorik
metotlar ile incelenmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin
oldugu i¢in diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gecisleri,
1cm - Tum dalga boyu araligina diisen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared
spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gegisler ise 100pm

- 1pm dalga boyu araliginda Infrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.

Gaz fazindaki 6rneklerin titresim enerji gecisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bandlar1 ile st liste binmis donme ince yapisi da
gozlenebilir. Goriiniir veya mordtesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik
gecisleri incelenir. 1ki atomlu bir molekiil igin elektronik, titresim ve donii gegisleri

Sekil 2.1. de verilmistir.

Uyarilmis elektronik diizey

A

Titresim enerji diizeyleri

Saf elektronik gecis
A\ 4
A
Donii enerji diizeyleri
I Saf titresimsel gegis
—% __ Qaf donii gecisi
A 4
_____________________________________________________ A4
Sifir nokta enerjisi Taban elektronik diizey

Sekil 2.1 iki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gegisleri.



2.1. INFRARED SPEKTROSKOPISI
Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 iceren

elektromanyetik dalga, numune {izerine gonderilerek gecen (sogurulan) 151k

incelenir.

Tablo 2.2 Infrared Spektral Bolge.

BOLGE A(um) v(em™) v(Hz)

YakmIR |  0,78-25 12800-4000 3810 -1.2x10
Orta IR 2550 4000-200 19%10 -6.0x10
Uzak IR 50-1000 200-10 6.0x10 -3.0x10

Molekiil v frekanshi bir 1s1n sogurdugunda, molekiiliin elektriksel dipol
momenti (veya bilesenlerinden en az biri) bu frekansta titresecektir. Boyle bir
titresim elektromanyetik spektrumunun infrared bolgesine diiser. Infrared
spektroskopisi dalga boyuna bagli olarak yakin, orta ve uzak infrared bolge olmak

tizere li¢ kisimda incelenir [32]. Bunlar Tablo 2.2°de verilmistir.
Yakin Infrared: Bu bdlgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gdzlendigi bolgedir.

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bolge gelir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Agir atomlarin
titresimlerinin incelendigi bolgedir. Mikrodalga bolgesine yakin oldugu i¢in
molekiillerin dénme hareketleri de bu bolgede incelenebilir. 200-10 cm™ arasindadir.
Kimyasal spektroskopide nadiren kullanilir. Kristal orgii titresimlerinin  de

incelendigi bolge burasidir.
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2.1.1. Klasik Kuram

Klasik elektrodinamige gore, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir
degisme oluyorsa o sistem radyasyon yayinlayabilir. Degisen bu dipol titresimlerinin
frekans1 ile yaymlanan radyasyonun frekansi birbirine esittir. Sogurma ise,
yayinlamanin tam tersi olarak diisliniilebilir. Yani bir sistem yayinlayabildigi

frekansa esdegerde frekansli bir 151n1 sogurabilir [33,34].

Molekiiliin elektrik dipol momenti 4z, kartezyen koordinat sisteminde

4y, [y, i, seklinde tg bilesene sahiptir. Bir molekiil, Uizerine diisen v frekansh bir

1s1n1 sogurdugunda, molekiiliin z elektriksel dipol momenti veya bilesenlerinden en
az biri, etkilesme sonucunda bu frekansta titresecektir. Yani genel anlamda, bir
molekiiliin v frekansli bir 1511 sogurabilmesi veya yayabilmesi i¢in, z elektrik dipol
momentinin bu frekansta bir titresim yapmasi gereklidir. Molekiiliin bu titresimi,

spektrumun infrared bolgesine diiser.

Basit harmonik yaklagimda, molekiiler dipol momentin titresim genligi, biitiin
Q titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekiiliin denge

konumu civarinda Taylor serisine agilirsa;

R, ou 1 LTI . .
= Endadl = Uksek der. terimler 2.5
M= +z{(anpok}+2%{8Q2k Qk}-i-y ( )

seklinde olacaktir. Burada toplamin k iizerinden alinmasi, dipol momentin, biitiin
titresim koordinatlar1 lizerinden oldugunun bir gostergesidir. Kiiglik genlikli
salinimlar i¢in iyi bir yaklasikla Qk ‘nin birinci dereceden terimini alip, daha ytliksek

mertebeden terimler ihmal edilir ise elektrik dipol momenti,

ﬁ=ﬁo+z{ o } Q, (2.6)
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seklinde yazilabilir.

Klasik teoriye gore, bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel
dipol momentindeki (veya bilesenlerinden en az birindeki) degisimin sifirdan farkl

olmasi gerekir [35]. Yani dipol moment degisimi i¢in agsagidaki ifade yazilabilir.

OH, -
(ﬁl #0 (i=x,y,2) (2.7)

2.1.2. Kuantum Kurami

Kuantum mekanigine gore, ¢ ye pm dalga fonksiyonlart ile belirtilen n ve
m gibi iki titresim enerji diizeyi arasinda gecis olabilmesi i¢in, 1s1nimin sogurulma
siddetinin bir 6l¢iisii olan ge¢is dipol momentinin veya bilesenlerinden en az birinin

sifirdan farkli olmasi1 gerekir. Gegis dipol momenti,

Fion = [v/ "y W 7 2 0 (2.8)

()
seklinde yazilabilir. Burada; ¥ : n. uyarilmis enerji seviyesindeki molekiiliin

(m)
titresim dalga fonksiyonu; ¥ : taban enerji seviyesindeki molekiiliin titresim dalga

fonksiyonu, dt hacim elemani, gz ise elektriksel dipol moment operatériidiir. Es. 2.6,

Es. 2.8 de yerine konursa

— n m a* n m
Fiam = 1o [y ! >dr+z{£ﬁ v Q! >dr} (2.9)
k

ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki ¥ ve W™ fonksiyonlar1 ortogonal

fonksiyonlar olduklarindan (n#m) bu terim sifir olur.
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Taban enerji diizeyinden, uyarilmis enerji diizeyine gegis olasilig |;,an|2 ile

orantilidir. Bu nedenle infrared spektroskopisinde bir molekiiliin herhangi bir
titresiminin gézlenebilmesi i¢in, s6z konusu titresim sirasinda molekiiliin elektriksel

dipol momentindeki degisiminin sifirdan farkli olmasi1 gerekir.

Genel olarak m. ve n. diizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari, her bir normal

moda ait dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari olarak yazilabilir.

™ =y QY Q) v Q) = [ v (2.10)

™ =y Qv Q)M Q) = [ Twi™ (211
k
Bu esitlikler kullanilarak Es. 2.9 tekrar yazilirsa,

[ (7r™)Q (™ ) = [y y™dQ, [ iy i™dQ,

N (m O (m (2.12)

seklinde olacaktir.
Bu ifadenin sifirdan farkli olmasi igin;
a) k modu harig biitiin modlarin ayn1 olmasi,

b) k’inc1 mod i¢in n-m=1 olmasi gerekir.

Sonug olarak, v, frekansli 1ginin sogurulmasi olayinda sadece k modunun

titresim kuantum sayist bir birim kadar degismeli ve digerlerinin kuantum sayilari
degismemelidir. Yani Es. 2.12 harmonik yaklagimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki

ilk terimler ¥ ve (™ ortogonal fonksiyonlar oldugundan sifirdir. m diizeyinden n
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diizeyine gegcis olabilmesi i¢in k’I1 terimlerin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir. Bu

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=gift) olmasi1 durumunda miimkiindiir [29].
2.2. RAMAN SPEKTROSKOPISI

Raman spektroskopisi ile molekiilerin titresimleri incelendiginden, bu
spektroskopi dali, infrared spektroskopisinin tamamlayicisidir. Bu spektroskopi
dalinda, 6rnek numune iizerine goriiniir bolgede monokromatik bir elektromanyetik

dalga gonderilerek sagilan 1s1nim incelenir.

Bir molekiil iizerine v frekansli bir 151k gonderildiginde, sagilan 151k vg
frekansindan farklidir. Gelen ve sagilan isiklar arasindaki fark, elektromanyetik
spektrum bolgesinde infrared bolgeye karsilik gelir. Raman spektroskopisi teknigi bu
frekans farklarima baghidir. Bu sebeple bu spektroskopi tiirlinde de molekiiliin
titresim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi sogurmay1 igermediginden bu
spektroskopi tiiriinde infrared spektroskopisindeki yasaklanan gecisler gozlenebilir.
Bu yilizden bu iki titresim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan
karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik sartlarinda farkliliklar vardir.

Infrared spektroskopisi molekiiliin degisen 4z dipol momenti ile ilgilidir. Raman

spektroskopisinde ise dis elektrik alanin etkisinde molekiilde indiiklenmis dipol
momentine bagli olarak kutuplanma yatkinligmna baglidir. Bu dipol momenti dis
elektrik alanla dogrudan orantili olarak degisir. Raman spektroskopisi degisen
kutuplanma yatkinligima bagli olarak goézlenir. Raman spektroskopisinde, infrared
spektroskopisi teknigi de oldugu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki

sekilde acgiklanabilir.
2.2.1. Klasik Kuram

Klasik kurama gore, vo frekansina sahip ve elektrik alan ifadesi,

E = E,Sin(27,t) (2.13)

14



olan bir elektromanyetik dalga o6rnek molekiiller {izerine gonderildiginde
elektromanyetik dalganin elektrik alaninin, molekiiliin elektron ve ¢ekirdeklerine etki
ettirdigi dis kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenle molekiil
baslangicta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekiil {izerinde bir
elektriksel dipol momenti olusur. Molekiil baslangigta bir elektrik dipol moment
varsa bu dipol moment degisime ugrar. Olusan veya degisen dipol moment ile

elektromanyetik dalganin elektrik alani arasinda bir etkilesme olusur. Dipol moment,

ji=aE (2.14)

ile verilen bir orant1 ile degisir. Burada; g : indiiklenen elektriksel dipol momentini,

E: uygulanan elektrik alan vektoriinii ve « : katsayisi molekiiliin kutuplanabilme
yatkinligin1  (polarizabilitesini) gostermektedir. Bu ifade « kutuplanabilme

yatkinliginin dokuz elemanli simetrik bir tensor oldugunu gosterir. Bundan dolayi
genellikle zi vektorii, E vektorii ile farkli dogrultudadir. Es. 2.14 matris formunda

asagidaki sekilde yazilabilir.

/’IX aXX axy aXZ EX
Uy |=lay, a,, a,l|E, (2.15)
ILlZ aZX aZy aZZ EZ

Boylece indiiklenen g elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganin titresen

alaninin etkisiyle titresir. Klasik goriise gore gonderilen dalga ile ayni frekansta (vo)
bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayilim Rayleigh sagilmasinin klasik
aciklamasidir. Molekiiliin titresimi veya donmesi sonucu kutuplanma yatkinlig
degisiyorsa, dipol moment, hem bu degisimin hem de elektrik alandaki degisiminin
etkisiyle titresecektir. Molekiilin  polarizabilitesi tim normal titresim

koordinatlarinin genel fonksiyonudur. Bu ylizden a Kutuplanma yatkinlhig: ilgili
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koordinatlarda, birinci dereceden daha yiiksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor

serisine agilirsa;

a=a, +%{§g ij} (2.16)

seklinde ifade edilebilir. Burada; «,: denge konumu civarindaki kutuplanma

oa
oQ,

yatkinligi tensoriinii, ( J ise, k’inci normal mod igin titresim sirasindaki
0

kutuplanma yatkinligiin degisimini gosterir.

Raman spektroskopisinde, molekiil goriintir bolgede vo frekansh

monokromatik bir 1sin ile uyarildiginda olusan indiiklenmis dipol momenti;

ﬁ:aE:aE0+Z{[aaQa ij}E (2.17)

ifadesi ile verilebilir. Indiiklenmis dipol momentinin x bileseni ise,

Hy = (axx)oEx +(axy)oEy +(axz)oEz +
[l bk} ™
Qy ), Qy ), QR Jy

seklindedir. Bu ifadenin sag tarafindaki ilk ii¢ terime bakilirsa, op’in her bileseni

basit bir sabit olurken, Elektriksel alanin her bileseni gelen 1sinin vg frekansi ile
titresmektedir. Buna gore dipol momentinin bilesenleri de ayni frekansta titresecek
ve gelen 1smnin molekiil ile etkilesmesi sebebiyle cesitli titresimlere karsilik gelen

isinimlar  yayinlanacaktir. Yayinlanan 1sinlar, Raman sacilmasinit olustururlar.

16



Esitligin sag tarafindaki terimler tensoriin tiirevinin her bileseni igin [ O j basit bir
k /o

sabittir. Burada Qx zamana bagh faktoér olan normal koordinatlardir. Bu durumda,
elektrik alan E, v frekansi ile titresirken, Qx normal koordinatlar normal titresim

frekansi olan vy ile titresir. Yani normal koordinat i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
Q= QoSin (27[th) (2.19)

Esitlik 2.17 ve Esitlik 2.19 kullanarak s elektriksel dipol momenti

= [ao + (2—8) Q,Sin (Zm/mt)}EOSin (27v,t) (2.20)
0
olarak yazilir. Esitlik trigonometrik 6zdeslikler kullanilarak,

- . 1( o
H= aOEOS|n (27Z'V0t) + E(%jo EOQO

[Cos27(v, — v )t —Cos27z(vy + v, )t]

2.21)

elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh sacilmasina diger iki terim ise Raman sagilmasi

olarak bilinen Stokes ve Antistokes sagilmasina karsilik gelir.

Bir titresim frekansinin Raman’da gozlenebilmesi i¢in molekiiliin titresimi

sirasinda kutuplanma yatkinligmin degismesi gerekir. Yani (Z—a] tiirevi sifirdan

farkli olmalidir. Bu, Raman aktiflik i¢in se¢im kuralidir ve daha genel bir ifade ile su

sekilde verilir:
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)0 - 2.22
[an}t (i,j=xy,X) (2.22)

Infrared sogurmada oldugu gibi kuantum mekaniksel goriise gore, y/(m) ve
l//(”) dalga fonksiyonlar1 ile belirtilen iki titresim diizeyi arasinda Raman gegisi

olabilmesi i¢in 151810 sac¢ilma siddeti ile orantili olan 4, gecis dipol momentinin

(veya bilesenlerinden en az birinin) sifirdan farkli olmasi gerekir.

[y gy ™dr = €[y Vay ™de

= n m = oa n m
k k

(2.23)

Dalga fonksiyonlarinin ortagonalliginden dolay1 sag taraftaki ilk integral
terimi 1//(”) :z//(m) olmadig1 siirece sifirdir. Bu ilk terim Rayleigh sagilmasina

karsilik gelir. Rayleigh sagilmasi higbir zaman yasaklanmamuistir [29].
2.2.2. Kuantum Kurami

Raman sacilmasi kuantum mekanigine gore, elektromanyetik dalga ile
molekiiller arasindaki ¢arpigsmalar ile agiklanabilir. Baska bir deyisle, vo frekansl
elektromanyetik dalganin hvg enerjili fotonlar1 6rnek molekiiller ile iki tiir garpigsma
yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan g¢arpismalardir. Esnek carpisma sonucu
enerji kaybr olmayacagindan molekiil tarafindan sagilan fotonun frekansi yine vg
olacaktir. Bu tlir sacilma Rayleigh sacilmasidir. Esnek olmayan c¢arpigsmada ise,
ornek molekiiller ile hvg enerjili fotonlar arasinda bir enerji alig-verisi olur. Bundan
dolay1, kuantum sartlarina uygun olarak Ornek molekiillerin enerji diizeyleri
degisebilir. Molekiiller, taban titresim enerji seviyesinde iken hvq enerjisini alarak,
ist kararsiz titresim enerji diizeyine uyarildiginda, ¢ok kisa bir siire igerisinde h(vo-

viit) enerjili fotonlar yayinlayip, birinci titresim diizeyine gegis yapacaklardir. h(vo-
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viit) frekansli bu sagilmaya “Stokes sagilmasi” denir. BirinCi uyarilmis titresim
diizeyinde hvg enerjisi olan molekiiller daha tist kararsiz titresim enerji diizeylerine
uyarilirlar. Uyarilan bu molekiiller, h(vo+vit) enerjili fotonlar yayinlayarak taban
titresim diizeyine gegeceklerdir. (vo+vyt) frekansli bu sagilmaya ise “Anti Stokes
sacilmas1” denir. Raman spektrumlarinda Stokes sagilmalari Anti Stokes
sacilmalarindan daha siddetlidir. Ciinkii taban titresim enerji seviyesindeki molekiil
sayist, Boltzmann dagilimina gore oda sicakliginda, birinci uyarilmis titresim enerji
seviyesindeki molekiil sayisindan fazladir. Raman olaymin kuantum mekaniksel

aciklamasi Sekil 2.2.’de verilmistir.

A A A
hvo hvo hvg h(vo-vii) hvo h(vo+viir)
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.2 Raman olayinin kuantum mekaniksel gosterimi

2.3. INFRARED VE RAMAN AKTIFLIK
Kuantum mekanigine gore bir titresimin infrared ve Raman’da aktif
olabilmesi i¢in; infrared ve Raman metotlariin gecis dipol momentlerinin verildigi

Es. 2.24 ve Es. 2.25 ifadelerinin sifirdan farkli olmasi gerekir [29].
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i = [ 1y "d (2.24)

T = [y Wy Mdz (2.25)

Iki diizey arasindaki gecis olasiligi, her iki teknikte de gecis dipol momenti ifadesinin

karesi ([ﬁnm]z) ile orantilidir.

Bir molekiile, sahip oldugu bir simetri islemi uygulandiginda molekiil ilk
durumuna gore degismeden kalir. Bundan dolay1 Es. 2.9 ifadesinin ikinci terimine
herhangi bir simetri islemi uygulandiginda {iglii carpim isaret degistirmemesi gerekir.

Eger iicli carpim isaret degistirirse integral degeri sifirdir. Taban titresim dalga
fonksiyonu {W(”)} tiim simetri islemleri altinda degismez ve tam simetriktir. Ust
titresim dalga fonksiyonu {l//(m)} ise, Qx ile ayn1 simetri tiiriindedir. Bir temel gegisin
infrared aktif olmas1 i¢in £ dipol moment vektoriiniin X,y,z bilesenlerinden birinin

simetrisi ile normal kiplerinin simetrileri ayn1 olmalidir [36]. Ayn1 sekilde molekiiler
titresimlerin Raman’da aktif olabilmesi i¢in ise, & kutuplanma yatkinlig1 tensoriiniin
Oy Ay Oy,

a,,,a,, bilesenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri

xxr Xyyr Az s Ay r Xz
ayni tiirden olmalidir. Infrared ve Raman aktiflik birbirinden farkli oldugundan,
molekiiliin simetrisine bagli olarak infrared’de gbézlenemeyen bir titresim frekansi
Raman’da gozlenebilir. Bunun tersinin olabildigi gibi, bazi titresim frekanslari her
ikisinde de aktif olmayabilir. Eger bir molekiil simetri merkezine sahipse infrared’de
gozlenen titresimler Raman’da g6zlenmez. Raman’da gozlenen titresimler de

infrared’de gozlenmez. Bu olaya “karsilikli digarlama ilkesi” denir.
2.4, MOLEKULER SIMETRI

Molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik diizeni molekiiliin
simetrisini olusturur. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi simetri elemanlari

bir grup meydana getirir. Simetri islemleri sonunda molekiiliin en az bir noktas1 yer
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degistirmemis olarak kaldigindan bu gruplara “nokta gruplar1” denir. Cok sayidaki
molekiil, simetri elemanlarinin sayisina ve 6zelliklerine gore sinirlt sayidaki gruplar

i¢inde siniflandirilmislardir.

Molekiillerin ~ simetri ~ 6zelliklerinden  yararlanilarak  karakter tablolar
hazirlanmistir. Grup teorisi kullanilarak, karakter tablolar1 yardimiyla her bir temel
titresimin indirgenemez gosterimlerden hangisine temel olusturdugu ve hangi simetri
tiirlinde oldugu bulunabilir. Boylelikle simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane

titresiminden, hangilerinin infrared aktif oldugu bulunur [37].

2.5. MOLEKUL TITRESIM TURLERI

Molekiiliin titresim hareketlerinin belirlenmesi ¢ok basit olabilecegi gibi gok
karmasikta olabilir. Molekiil temel titresim hareketlerinden sadece birini yapabildigi
gibi bir temel titresim hareketini yaparken baska bir temel titresim hareketide
olusturabilir. Bu sekilde olusan karmasik titresim hareketi, temel titresimlerine
ayrilarak incelenmelidir [38]. Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda
yapabilecegi temel titresim hareketleri Sekil 2.3 te verilmistir. Bir molekiiliin

yapabilecegi temel titresim hareketleri sunlardir:

1.Gerilme Titresimi (Stretching) “v”’: Bagin eksen dogrultusunda uzamasi veya
kisalmas1 hareketidir. Yer degistirme vektorleri, bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiiliin biitiin baglarinin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi “simetrik
gerilme titresimi”dir. Asimetrik gerilme titresiminde ise baglardan biri uzarken digeri
kisalir. Asimetrik gerilme titresiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme

titresimin enerjisinden biiyliktiir. Bag gerilme titresimleri vs, v ile gosterilir.

2.Ac¢1 Biikiilme Titregimleri (Bending) “0”: Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesi hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin
hareketi ile bir diizlemin (bir simetri diizlemi) yok edilmesi hareketi olarak

tanimlanir ve J ile gosterilir.
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Agt biikiilme titresiminin 6zel sekilleri ise sunlardir:

a. Makaslama (Scissoring) “0s”: 1ki bag arasindaki acinin baglar tarafindan

C.

d.

kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. Bu titresim hareketi & ile

gosterilir.

Sallanma (Rocking) “p;”: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek
yondedir. Iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin
yer degistirmesidir. Bu ag1 biikiilme tiiriinde bag uzunlugu ve acinin degeri

degismez. Bu titresim hareketi py ile gosterilir.

Dalgalanma (Wagging) “py”: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir
diizlem arasindaki acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge
konumunda bir diizlem i¢inde bulunurken, bir atomun bu diizleme dik hareket

etmesidir. Bu titresim hareketi w ile gosterilir.

Kwirma (Twisting) “pi”: Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri, bag dogrultusuna
diktir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Bu titresim hareketi t

ile gosterilir.

«“_,

3.Burulma (Torsion) “t”: ki diizlem arasindaki acinin bir bag veya agiyr deforme

ederek, periyodik olarak degisimi hareketidir. Bu titresim hareketi t ile gosterilir.

4.Diizlem disi a¢i biikiilmesi (out of plane bending) “y”: Atomlarin hareketi ile bir

diizlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapali halka olusturan molekiillerde

goriiliir ve hareketin bigiminden dolay1, “semsiye titresimi’ olarak bilinir. Bu titresim

hareketi y ile gosterilir.
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Simetrik Gerilme (vs)

-'_-F'
-~ §
o
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F
Sallanma (py)
™
- ---
"
-_-_-.
-_--.
Kivirma (t)
5
5 y
b H“h

Diizlem dis1 a1 biikiilme (y)

Sekil 2.3 Molekiiler titresim tiirleri
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2.6. COK ATOMLU MOLEKULLERDE TIiTRESIMLER

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatlar ile
verilir. Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi genel olarak oldukea karigiktir. Bir
molekiiliin temel titresim kipleri (normal mod), biitiin atomlarin ayn1 fazda ve ayni
frekansta yaptiklar titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 tane eksen boyunca 6telenme ve 3
eksen etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik
derecesinden ¢ikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde
edilir [36]. (Kapal1 halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi,
2N-5 ag1 biikiilme (lineer ise 2N-4) titresimi vardir.) Cok atomlu bir molekiiliin
herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir

veya birkaginin {ist iiste binmesi olarak tanimlanabilir [26].

Molekiillerin gergeklestirdigi titresimler gerilme ve egilme hareketlerinden
ibarettir. Gerilme hareketi simetrik ve asimetrik olmak tizere iki sekilde gerceklesir.
Diizlem igi egilme, makaslama ve yana sallama seklinde gergeklesirken diizlem dis1

egilme ve One arkaya sallanma hareketi seklinde gergeklesir [26].

Bu titresimlerin hepsi tim molekiillerde gerceklesmek zorunda degildir.
Ornegin H,O (Su) molekiiliinde tiim titresimler diizlem i¢i olup 3 titresim hareketi

mevcuttur [26].

"rﬂ\" Y IK-NJ
P ) o _A
VAN /e \ NV,
Y P -
O OO0 W O AH
Ly Ly
Simetrik Asimetrik Makaslama

Sekil 2.4 Molekiil igin simetri, asimetri ve makaslama hareketi.
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Bunlar yukaridaki sekilde goriildiigii gibi simetrik asimetrik ve makaslama
hareketidir. Bu hareketlerin titresim frekanslar1 birbirinden farklidir. Asimetrik
gerilme titresim frekanslarida birbirinden farklidir. Asimetrik gerilme titresiminin
frekans1 en biiylik, makaslama titresiminin frekansi ise en kiigiiktiir. Simetrik ve
asimetrik titresim frekansi su tiiri molekiillerde aradaki agiya gore degismektedir.
Ac¢inin 90° derece olmast durumunda bu iki titresimin frekansi esit olmakta, 90° *den
kiiciik agilarda simetrik titresimin frekansi biiylik ve 90 nin altindaki acilarda ise

asimetrik titresimin frekans1 biiylik olmaktadir [26].

Su molekiilii i¢in yukarida belirttigimiz 3 titresim normal titresim modudur.
Normal titresim modu genellikle molekiiliin biitiin atomlarinin aymi frekansta
osilasyon hareketi yaptig1 ve denge konumlarindan ayni zamanlarda gegtigi hareket

olarak tanimlanmaktadir [26].

Lineer olmayan su molekiiliinden sonra lineer bir molekiil olan CO, molekiilii
incelendiginde lineer molekiillerde titresim sayist 3N-5 olmaktaydi, dolayisiyla CO;
molekiilinde 3N-5 = 3.3-5 = 4 adet titresim bulunur. Bu titresimlerin N-1 = 2 tanesi

bag gerilmesi, 2N-4 = 2 tanesi de a¢1 biikiilmesidir [26].

~ Py Pt ~ ~ P
A— o Yy 1 | [ [n)
S e ! Lo )

Simetrik Gerilmeler

- - -
. o Fan ) L) )
)  C—0) (o) L9
Asimetrik Gerilmeler
Y ™~
'\0.-" \ﬂ /{:' ‘/
ra A
/‘ \f'v; \ \’ / x\
LCJ P Fat
il L 0] [+)
L Ty

CO, molekiiliiniin a¢1 biikiilmesi

Sekil 2.5 CO; molekiiliindeki simetrik, asimetrik, ag1 biikiilmesi gdsterimleri.
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Molekiiliin titresiminin infrared aktif olmasi i¢in simetri ekseni boyunca
paralel ya da simetri eksenine dik dipol moment degisiminin olmas1 gerekmektedir.
CO, molekiiliinde simetrik gerilmede dipol moment defismez. Bu ylizden simetrik
gerilmenin oldugu titresim infrared aktif degildir. CO, molekiiliiniin titresim modlar1

asagidaki gibidir [26].

) £ T N
(—9— @—g——

Sekil 2.6 CO, molekiiliiniin titresim modlari.

CO, molekiiliiniin 4 titresimi oldugu sdylenmisti. ilk ii¢ii sekilde goriildiigii
gibidir. Doérdiincti Titresim modu ise oksijen atomlarinin diizlemin i¢ine ve digina

ayni zamanda hareket ettigi durumdur [26].
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3. MOLEKULER MODELLEME

Molekiiler modelleme bir molekiiler sistemin yapisal, elektronik ve
spektroskopik biiyiikliikleri hesaplama yontemlerini ihtiva eder. Bu hesaplamalarda
kullanilan yontemler Molekiiler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapt Teorisi
Metotlar1 olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontem de benzer hesaplamalar

yapar [39,40].

3.1. MOLEKULER MEKANIK METODLAR

Molekiiler sistemdeki hesaplamalar elektronlari agik bir sekilde goz Oniine
almaz. Bu hesaplamada molekiiller, yaylarla birbirine baglanmis kiitleler gibi
harmonik kuvvetlerle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele alinir. Burada; kiitleler
elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom ¢ekirdeklerini; yaylar ise
atomlar arasi kimyasal baglari temsil eder. Molekiilin yapisin1 ve enerjisini
belirlemek igin kullanilan bu yontemde molekiiliin toplam potansiyel enerjisini
minimum yapan molekiil yapist belirlenir. Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma

ayrilir [40]. Bunlar;

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler
a. Gerilme
b. Ag1 biikiilme
c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimli olduklarindan bir gerilme, biikiilme
veya burulma hareketi yaptiklarinda, komsu baglar1 ve bag agilarini etkiler. Bu tiir
etkilesim enerjisi, genelde saf etkilesimlere gore daha kiigliktiir.
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Bu tiir ¢iftlesme etkilesmelerine; burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi
etkilesimler 6rnek olarak verilebilir. Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel
enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam potansiyel enerjisi, bu etkilesimlere karsilik

gelen potansiyel enerjilerin toplamudir.

ETOP. = EGER. + EBUK, + EBUR + EV. D.WAALS+ EELEK. (3'1)

Burada Eg: gerilme enerjisi, Eg, : a¢1 bikiilme enerjisi, Egz: burulma
(torsiyon) enerjisi, E,, ;waas: Van der Waals enerji, E_ . : elektrostatik enerji

terimidir [41,42].

3.2. ELEKTRONIK YAPIYA DAYALI METODLAR

Elektronik yap1 metotlar1, klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel

yasalar1 kullanir. Kuantum mekaniksel olarak bir molekiiliin enerjisi,

HY = E¥ (3.2)

denklemi ile belirlenir. Bu Schrodinger denklemi sadece hidrojen atomunun belirli
durumlarinin tam ¢6ziimiinii yapabilmektedir. Bu nedenle ¢ok atomlu sistemlerin
¢Oziimleri icin farkli yaklagim metotlar1 kullanilmasi gerekir. Bu yaklagimlardan biri
olan elektronik yap1 metotlar1 degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize

edilerek; yar1 deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak tizere ikiye ayrilir [43].

3.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar

Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiil icin
oldukca fazla deneysel veri kullanmaya ihtiya¢ vardir. MINDO, AM1 ve PM3

hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlardir.
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3.2.2.ab Initio Metotlar

Ab initio metotlari, yar1 deneysel metotlarin tersine hesaplamalar i¢in 151k
hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik sabitlerini kullandigi i¢in

deneysel degerlere ihtiya¢ duymaz [43].

1969 yilinda Pulay tarafindan baslatilan bu c¢alismalar; molekiillerin kuvvet
alanlarinin ve titresim spektrumlarinin kuantum mekaniksel ab initio yontemler ile
hesaplanmasina dayanir [44]. Bu caligmalar “kuvvet” veya “gradyent” metotlari
kullanilarak ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gercekei
ve 1yl sonu¢ veren bir yaklasimdir. Pulay’in bu konuya getirdigi temel katki,
enerjinin niikleer koordinatlarina gore birinci tiirevinin (potansiyelin gradyenti) ab
initio metotlarda analitik olarak elde edilebilecegini gosterdi. Bu yontem Hartree-
Fock metodu icin de gelistirildi. 1970 yilindan sonra enerjinin niikleer
koordinatlarina gore birinci ve ikinci analitik tiirevleri kullanilarak ab initio metotlari
kullanilarak spektroskopik biiyiikliikler hesaplanmistir. Spektroskopik biiyiikliikler
Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Plesset teorisi
(MP2) gibi yontemler kullanilarak hesaplanir [45,46]. Bu yontemde, birinci
tirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimizasyon, ikinci tiirevler ise
kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanilarak titresim frekanslar1 bulunur.
Infrared ve Raman siddetlerini bulmak iginde dipol momentlerin tiirevlerinden
yararlanilir. Bunun yani sira kristal yapilarin 6zelliklerinin aragtirilmasinda da ab
initio yontemlere dayanan SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi bilgisayar
yazilimli paket programlari kullanilmaktadir. Bu tiir programlar ile olduk¢a karmasik
yapilardaki molekiillerin elektronik yap: hesaplarini yapmak kolaylasarak zamandan
tasarruf saglanabilmistir. Bu hesaplara yonelik yeni teoriler gelistirilmis ve bu
programlarin  yazilimlari  giincellenmistir.  Giinlimiizde kuantum mekaniksel
yontemleri kullanan programlar GAUSSIAN, GAMES, HONDO ve Q-CHEM gibi
paket programlar1 bulunmaktadir. Bu programlarin tamami degisik mertebeden
analitik tiirevler kullanmaktadir. Tablo 3.1.’de [46] enerjinin tiirevlerinden hangi

biiyiikliiklerin hesaplanabilecegi verilmektedir.
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Ozellik ® SF" OB™ oI R (3.3

Tablo 3.1 Enerji tiirevlerinden hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler.

Tiirev Hesaplanabilen Biiyiikliikler
OE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi ve kararli
oR noktalar
0° E. Kuvvet sabitleri, Temel titresim frekanslari, Titresim genlikleri,
oR, 5Rj Infrared ve Raman spektrumlari
0’E, : : . . i
RO Dipol moment tiirevleri ve Harmonik yaklagimda Infrared siddeti
i ga
O’E, . . . o
——— | Kutuplanabilirlik tiirevleri, Harmonik yaklasimda Raman siddeti
OR;0¢,0¢ ,

Burada; Ee: Toplam enerji, €: Elektrik Alan Bileseni, R: Atomik koordinatlara
karsilik gelir.

3.3. YOGUNLUK FONKSIiYON TEORISi

Teorik c¢alismalarda molekiiliin yapisinin anlagilmasinda genellikle kuantum
mekaniksel yollar kullanilir. Ciinkii kuantum mekaniksel bir dalga fonksiyonu
fiziksel sistem hakkinda gerekli bilgiler icermektedir. Tek atomlu molekiillerde dalga
fonksiyonunu Schrédinger denkleminden ¢o6zerek sistemin izinli tim enerji
seviyelerini bulanabilmektedir. Cok atomlu molekiillerde ise Schrodinger denklemini
tam olarak ¢6zmek imkansizdir. Bu ylizden bu tiir problemlerin ¢dziimiinde bazi
yaklagsikliklar kullanilir. Cok atomlu molekiillerde Schrodinger denkleminin ¢oziimii
icin kullanilan yontemlerden bir tanesi de Yogunluk Fonksiyon Teorisi ( DFT ) "dir

[46].
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Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis-tokus enerjisi ve Kkorelasyon
enerjilerini hesaplamada yetersiz kalmasina ragmen Kinetik enerji ifadesi i¢in uygun
bir ifade vermektedir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerinde
daha iyi sonug¢ verirken kinetik enerji ifadesi icin iyi sonuglar vermez. Bu nedenle
tam enerji ifadelerinin hesabi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanildig1 karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji,
bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi ¢ogu biiyiikliikleri saf modellerden daha

iyi hesaplamaktadir.

Molekiillerin hareketi kuantum mekaniksel olarak cekirdegin hareketi ve
elektronlarin hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayr1 ayr1 diistiniilebilmektedir.
Bu Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir [43]. Bir molekiiliin elektronik

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E.=E"+EY +E’+E*° (3.4)

e

seklinde yazilabilir. Burada;, ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EY cekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek c¢iftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb &z-
etkilesim olarak da tanimlanir), EX°=E*+EC ise degis-tokus enerjisi (EX) ve
korelasyon enerjisi (E®) terimlerine karsilik gelir. Bu durum elektron-elektron
etkilesmelerinin geri kalan kismini1 kapsar. Degis-Tokus enerjisi ayni spinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise
farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiyiikliikleri
hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun enerjilerini 6rnek olarak verelim.
Neon atomunun hesaplanmis enerjileri: E.= -129.4, ET:129, EV= -312, EJ:66,
EC=-0.4, E*=-12 atomik birim hartree’dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [43,47].
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Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin acik ifadesi molekiiler dalga
fonksiyonu W’ye bagimlidir. Bunun yani sira bu modelde korelasyon enerjileri
dikkate alimmaz. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron
yogunlugu p’ya baghdir. Yogunluk fonksiyon teorisinde kullanilan {i¢ temel

kavramin tanimi agagida verilmistir[43]. Bunlar;

1. Elektron yogunlugu p(r). Herhangi bir noktadaki elektronun yogunlugunu

tanimlar.

2. Homojen elektron gaz modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yilikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron yogunlugunun
p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oo oldugu varsayimi yapilir. Burada p sabit kabul

edilmistir.

3. Fonksiyonel: DFT’de sik¢a kullanilan Fonksiyonel kavramidir. Bagimsiz x
degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x) ile gosterilir. Bir F

fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile gosterilir

[46,48].

3.3.1.Enerji Fonksiyonelleri
Literatlirde sik¢a kullanilan enerji fonksiyonlariin bir kismi agsagida verilmistir.
Kinetik enerji fonksiyonlari: H28, TF27, ...

Degis tokus enerji fonksiyonlari: F30, D30, BSS, ...
Korelasyon enerjisi fonksiyonlari: LYP, VWN, ...
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3.3.2. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Bir karma model yukarda sozii edilen enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir
enerji ifadesi elde edebilir. Bu yontemde Becke, degis tokus fonksiyonu ve

korelasyon enerjisi Exc i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir.

EXC

karma

= CHFE>I-(|F + CDFTEEFT (3.5)

Burada cyr ve Cpgr’ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasinda en iyi sonug verenler
BLYP ve B3LYP karma yogunluk fonksiyonlaridir. B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

Egave = E" +EY +E’ +E>B<§LYP (3-6)

olarak elde edilmistir [49]. Bu modeller incelendiginde degis-tokus ve korelasyon
enerjileri i¢in ilgili ifadelerin 1yi sonuglar vermesine ragmen tam sonuglar vermedigi
gorllebilir. Bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler

sistemler i¢in daha iyi sonug verecek fonksiyon ¢aligmalari literatiirde yogun olarak
devam etmektedir [43,50,51].

3.4. TEMEL SETLER

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki molekiiler orbitalleri
matematiksel olarak ifade ederler. Standart temel setler, orbitalleri olusturmak i¢in
gaussian fonksiyonlarmmin dogrusal bilesimini kullanir. Gaussian 09 programi,

icerdigi fonksiyon tiirii ve sayisina gore siniflandirilabilen birgok temel seti yapisinda
bulundurur [52].
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Minimal temel setler
Split valans temel setler
Polarize temel setler
Diffuse fonksiyonlar

Yiiksek agisal momentumlu temel setler seklinde siniflandirilabilir [52].

Ayrica temel setler fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G, 6-31G, 6-
31G", 6-31+G’......gibi cesitli sembollerle gdsterilir. Bir temel setteki temel
fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece dogruya yakin
sonuglar elde edilir. Minimal temel setler asagidaki 6rnekte gosterildigi gibi her bir

atom i¢in gerekli olan minimum sayida temel fonksiyon igerir [52].

H: 1s
C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2p;

Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki “3G” terimi temel
fonksiyon bagina 3 tane gaussian tipi atomik orbital kullanildigini, “STO” terimi ise

Slater-tipi orbitallerin kullanildigini belirtir [52].

Split valans temel setler ise minimal temel setlerden farkli olarak bir atomun

degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba katar.

H:1s, 1s
C: 1s, 2s, 2s, 2py, 2Py, 2Pz, 2Px, 2Py, 2P

Ornegin. Split valans temel set olan 6-31G temel seti 3 farkli temel
fonksiyonun dogrusal bilesiminden olusur. Birinci temel fonksiyonun 6 tane s-tipi
atomik gaussian fonksiyonlarindan, ikinci temel fonksiyonun 3 tane sp-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan, igiincii temel fonksiyonun ise 1 tane sp-tipi atomik

gaussian fonksiyonlarindan olustugunu belirtir [52].
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Polarize temel setler yukarida tanimlanan temel setlerden farkli olarak bir
atomun temel hali i¢in gerekli olan temel fonksiyonlarin disindaki orbitalleri de
hesaba katar. Bu temel setler karbon atomlarina d-fonksiyonlarini, gecis metallerine
f-fonksiyonlarin1 ve bir kismi da hidrojen atomlarmna p-fonksiyonlarini ekler.
Omegin, 6-31G(d) temel seti agir atomlara (C, N, O....) d-fonksiyonlarmin
eklendigini belirtir. Bu temel set aym zamanda 6-31G~ semboliiyle de gosterilir [52].

Diffuse fonksiyonlar1 i¢eren temel setler elektronlarin nispeten ¢ekirdekten
uzak oldugu ( anyonlar, uyarilmis haller gibi) sistemler i¢in daha dogru sonuglar
verir. Ornegin, 6-31+G* [6-31G(d)] temel seti 6-31G* temel setine agir atomlara
diffuse fonksiyonlarin eklendigini belirtir. Buradaki ‘+’ isareti diffuse fonksiyonlarin
ilave edildigini belirtir. Benzer sekilde temel fonksiyon sayisi arttirilarak daha biiyiik
temel setler elde edilir. Gaussian 09 programinda kullanilan temel setlerin bir kismi

Tablo 3.2 de gosterilmistir [52] .

Tablo 3.2 Gaussian 09 programinda kullanilan temel setlerin bazilari.

Temel Set Tanim
Minimal bir temel settir ve biiyiik sistemler i¢in nicel sonuglarin

STO-3G elde edilmesinde kullanilir.
6-31G(d) Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin
eklendigini belirtir.
Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin
6-31G(d,p) eklemenin disinda hidrojen atomlarma p-fonksiyonlarinin
eklendigini gosterir.
6-31G(d) temel setine diffuse fonksiyonlarm ilave edildigini
6346W) | i ’ :
6-31++G(d) Agir atomlara diffuse fonksiyonlarini eklemenin disinda hidrojen

atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklendigini belirtir.

6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarinin
6-311+G(d,p) | katildigin1 ~ belirtir.  Ayrica  hidrojen  atomlarina  diffuse
fonksiyonlar1 ekler.

Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara iki tane d-

?z_glpl;G fonksiyonunun ve hidrojen atomlarina 1 tane p-fonksiyonunun
’ ilave edildigini belirtir.

6-3114G Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d fo_nksiyonu

(2df 2p) ve 1 tane fonksiyonun eklendigini, hidrojen atomlarina ise 2 tane

p-fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.

35



Genelde atomik orbitali tam ifade edebilmek i¢in ¢ok sayida temel
fonksiyona ihtiya¢ duyulur. Kullanilan temel fonksiyon sayist arttik¢a orbital daha
iyi tamimlanir. Bunun i¢in molekiil sisteminin yapisal, elektronik ve spektroskopik
Ozellikleri hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek

dogrulugu arttirilir.

Temel fonksiyon sayisi fazlalastikga daha fazla hesaplama siiresi ve daha
fazla bilgisayar hafizas1 gerekir. Bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaglanan

sonuca uygun temel set secilmelidir.

3.5. GEOMETRI OPTIMIZASYONU VE PES

Biitiin hesaplamalar molekiiler yap1 belirli bir geometride iken yapilir.
Molekiiliin yapisinda meydana gelen degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve buna
bagli oOzelliklerinde degisikliklere neden olur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik
degisiklikler sonucu ortaya ¢ikan enerjinin koordinata bagimlilig1 “potansiyel enerji
yiizeyi (PES)” olarak tanimlanir. Bir molekiil i¢cin potansiyel enerji egrileri veya
yiizeyi bilinirse denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulunabilir. Bir molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi 3N-6 boyuta sahiptir
(dogrusal molekiillerde 3N-5). Sonug olarak, bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi
¢ok sayida minimum ve maksimum icerir bu minimumlara “lokal minimum” denir,
lokal minimumlarin en diisiik enerjili olanina “global minimum” ad1 verilir. Tek bir
molekiil i¢in farklt minimumlar farkli konformasyonlara veya izomerlere karsilik
gelir. Potansiyel enerji yilizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel
maksimum olan noktalar vardir, bunlara eyer noktalar1 (saddle point) denir. Eyer

noktalar iki kararli yap1 arasindaki gegis haline karsilik gelir [62].
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Sekil 3. 1 a) Potansiyel enerji diizeyi. b) Potansiyel enerji yiizeyindeki eyer noktasi.

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin sifir
oldugu noktalar; minimumlar, eyer noktalar1 ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin
negatifidir o nedenle bu noktalarda kuvvette sifirdir. Enerjinin koordinatlara gére
ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Minimumlarda tiim kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer
noktalar1 ve maksimumlar bir veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptir.
Bunlardan bir tane negatif kuvvet sabiti igerenler 6nemlidir ¢linkii birinci dereceden
eyer noktalaridir ve iki minimum arasindaki gegis halini gosterir. Gegis hallerinde,
kuvvet sabitlerinden biri negatiftir bu nedenle bir tane “imaginary” titresim frekansi
bulunacaktir, bu titresime karsilik gelen 6zvektore “gecis vektorii” adi verilir ve
reaksiyon koordinatindaki gecis halini temsil eder. ki atomlu bir molekiilde bag
gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 3.2” deki gibi verilebilir.

Sekilde minimum enerji Em ve buna karsilik gelen konum Xm ile gosterilmistir.
Burada potansiyelin Harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir [53];
1 2
E=Em+§G(x—xm) (3.7)
Burada G enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak adlandirilir.
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harmonik
yaklasim

: ’l.J

molekiiler potansiyel

Elektronik Enerji

-

-.-"

Sekil 3. 2 iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar aras1 mesafeye

bagimliligi (E : Minimum enerji, X :Enerjiye karsilik gelen konum).

Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke Yasasi s0yle yazilabilir;

_GllGlT"Gln ] _Xl - le |
. G,..G,, || X, = XT
E=Em+§([X1—X1”‘][X2—X£”]---[Xn —1) ; : (3.8)

Gnn_ Xn _Xr:n

Burada (x-x™) yer degistirme vektorii, G elemanlarim kdsegen ve kosegen disi

etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adim1 alir. Molekiiler

geometri optimizasyonu x",X; ,... konumlarina karsilik gelen minimum enerjili
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noktalar1 bulmay1 amagclar. ilk asamada gradiyent vektdrii g bulunur, sonra bu

vektorii sifir yapan noktalar tayin edilir.

<g|sg:[%,2—z,..} <g|zg:(0,0,...) (3.9

Bir molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi bir ¢ok maksimum ve minimum
degerler igerir. Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu
yerlere karsilik gelir. Bir molekiil i¢in bir ¢cok farkli minimumlar bulunabilir ve bu
minimumlar molekiiliin farkli konfigiirasyonlarina karsilik gelir. Bu hesaplamalar
yapilirken bazen bir sirt bolgesinde bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimuma karsilik gelir. Bu tiir noktalar eyer noktalart olarak tanimlanir. Bu

noktalar iki denge yapisi arasindaki gegislere karsilik gelir (Sekil 3.3).

E(r)

4

Kararli nokta Kararli nokta

Eyer noktasi

v
-

Sekil 3. 3 Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi.

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki

minimumlari aragtirarak molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder.
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Optimizasyon geometrisi hesaplanirken, gecis yapilar1 hesaplanabilir. Bu
calismada sadece minimum optimizasyon geometrisi hesaplatildi. Kullanilan paket
programlarda optimizasyon i¢in molekiiliin yaklasik baslangic geometrisi ¢izilir,
hesaplama igin temel set segilir ve optimizasyon baslatilir. Optimizasyon
algoritmalarinin ¢ogu, kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de
hesaplar veya tahmin eder. Program potansiyel enerji ylizeyini dolasir, enerji ve
gradiyenti hesaplar ve hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent yiizey
boyunca mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir c¢evrimde gradiyentin
biiyiikliigiine bagli olarak geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir degere
ulagincaya kadar tekrarlanir. Yani hesaplanan geometride g vektori sifir ve bir
sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan
degerler arasindaki fark ihmal edilebilir bir deger ise optimizasyon tamamlanmisg

olur.

Bu ¢aligmada Gaussian 09 paket programinda Berny Hard Schlegel tarafindan
gelistirilen Berny Algoritmasi kullanilir [54]. Berny algoritmasinda molekiiler
sistemin toplam enerjisinin birinci tiirevi (gradyant) ve ikinci tiirevi (Hessian Matrisi)
hesaplanarak sistemin minumum enerjili yapist bulunur. Potansiyel enerji yiizeyi
(PES) bir molekiiliin yapisindaki degisikliklere karsi sistemin enerjisinin degisim
grafigi olarak bilinir. Sekil 3.3’de goriildiigli gibi potansiyel enerji ylizeyinde birden
¢ok maksimum, minimum ve eger noktalar1 bulunabilir. Belirlenen noktalara karsilik
gelen yapilar kararli olarak bilinir. Bu kararli noktalar enerjinin birinci ve ikinci
tiirevi ile belirlenir. Belirlenen kararli noktalarda enerjinin birinci tiirevi sifirdir. Eger
ikinci tilirevlerinin tamami pozitif ise o nokta yerel minimum, tamami negatif ise

yerel maksimum, yalnizca bir tanesi negatif ise eyer noktasi ad1 verilir [S5].
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3.6. HOMO-LUMO ANALIizZi

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) kuantum kimyasi i¢in ¢ok onemli parametreler arasinda yer alir. Bir
molekiiliin diger molekiillerle etkilesimini, elektron verme ya da alma yatkinligini
yani elekriksel iletkenligini bu yollarla belirleriz. Bu orbitallere oncelikli orbitaller

denir.

Molekiiliin elektron igeren en distaki orbitali HOMO, elektronlart verme
egiliminde, elektronu olmayan en igteki orbital LUMO, elektron alma egilimindedir

[61].

HOMO-LUMO arasindaki etkilesimlerden dolayr molekiiler orbital teoriye
gore gecis durumlarinda m-m*gecisleri gozlenir. [75] HOMO enerjisi iyonizasyon
potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektron aktiflesmesi ile ilgilidir. HOMO-
LUMO arasindaki enerji farki enerji bant boslugu olarak isimlendirilir. Yapilarin

kararlilig1 i¢in 6nemli bir parametredir.
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4., HESAPLAMALARDA COZUCU ETKIiSI

Bu boliime kadar gaz fazinda yapilan optimizasyonlar ve teorik hesaplamalar
tizerinde duruldu. Bir molekiil i¢in yapilan hesaplamalara ¢6ziicli etkisini de dahil
etmek miimkiindiir. Bu boliimde ise bu amagla gelistirilmis olan Onsager metodu ve

PCM (Polarizable Continuum Model) yontemleri {izerinde durulacaktir [62].

Coziinen molekiil ile ¢oziicli arasindaki etkilesimi hesaplamak i¢in kullanilan
en basit yontem Onsager modelidir. Bu modelin temel kabulii ¢6ziinenin, ¢oziicii
icerisinde kiiresel bir kovukta bulundugudur. Bu modelde kovugun yarigap,
¢oziinenin dipol momenti ve c¢oziiclinlin dielektrik sabitine bagli bir etkilesim
hesaplanir. Model pek ¢ok sinirlamaya sahiptir; kovuk tamamen kiiresel kabul edilir
ancak bu pek az molekiil i¢in dogrudur, dipol momenti sifir olan molekiillerde her
hangi bir etkilesim hesaplanamaz. Onsager modeli ¢ok basit bir yaklagimdir ve nicel
olarak dogru sonuclar vermez. Ancak hesaplanmasi ¢ok basittir ve iglem siiresinde
ciddi bir degisiklige neden olmaz. Genellikle biiyiik biyolojik molekiiller igin
kullanilir [62].

4.1. POLARIZABLE CONTINUUM MODEL (PCM)

Ilk olarak Tomasi ve arkadaslar1 tarafindan oOnerilen [63, 64] PCM
(Polarizable Continuum Model) yontemi ¢oziicii etkilesimlerini modellemek i¢in en
cok kullanilan metottur. Bu yontem c¢6ziinen molekiil i¢cin bir molekiiler yiizey
tanimlar ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM teorisi iizerine yeni yaklagimlar
kullanilarak farkli hesaplama yontemleri gelistirilmistir. PCM yontemlerinde ¢oziicii
dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken
¢oziicii molekiilleri degil ¢oziiclinlin dielektrik sabiti, yilizey gerilimi ve yogunlugu
gibi ozelliklerinin ortalama etkisi gbz Oniline alinir ve ¢oziicli ug¢ (probe) kiireleri
tanimlanir. Kiireler ¢ok kiiciik hayali uclardir ve ¢oziinenle bu uglarin etkilesime

girdikleri kabul edilir.
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Hesaplamalarda yapilmasi gereken ilk is molekiil yiizeyini belirlemektir.
Bunun i¢in UAHF (United Atom for Hartree-Fock), UAO (United Atom Topological
Model) ya da molekiiliin yiik dagilimindan belirlenen es yogunluk yiizey isodensity

surface yaklagimlari kullanilir.

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modelinde hidrojen digindaki tiim
atomlar birer merkez olarak kabul edilir ve van der Waals yarigaplari ¢oziiciiye bagl
bir sabit (su i¢in 1,2) ile genisletilerek atomik yiizey elde edilir. Hidrojen atomlarinin
bagli oldugu merkez atomun yarigapi proton sayisiyla orantili olarak artar. Daha
sonra bu atomik ylizeylerin birlestirilmesiyle molekiiler yiizey olusturulur. Molekiiler
yiizeyin disinda coziiclinlin ulasabilecegi sinir yiizeyi belirlenir. Bu sinir yiizeyi
disinda birde c¢oziicii i¢in belirlenmis olan ug¢ (probe) kiirelerinin merkezleri

birlestirilerek ¢oziicii igerisindeki kovuk (cavity) belirlenir (Sekil 4.1).

Coziicl ug
kiiresi ™. _Kovuk simn

Y Coziich smr
viizevi

Van der Waals yiizeyi

Sekil 4. 1 Coziicii icerisinde tanimlanan molekiiler yiizey ve kovuk.

IEF-PCM (Integral Equation Formalism-PCM): Klasik PCM teorisinin

elektrostatik etkilesimlerindeki sorunlar1 diizeltmek amaciyla 1997 yilinda Tomasi ve
arkadaglar1 teorinin integral operatériinii degistirerek bu metodu hazirlamistir [65].
IEF-PCM modeli izotropik, anizotropik coziiciiler i¢in ve iyonik cozeltiler iginde

ayni derecede basarili bir metottur ancak ¢cok uzun matris iversiyonlar1 gerektirir.
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C-PCM (COSMO-PCM): Barone ve Cossi 1998 yilinda Klamt’in 1993’ te
ortaya attigt devamli iletken metal fikrini “COSMO (Conductor-like screening

model) [66]” temel alarak elektrostatik problemler igin siradisi bir ¢6ziim ftrettiler
[67]. C-PCM modelinin en 6nemli yonii molekiilii ¢evreleyen ¢oziiciiyii dielektirik
sabiti kullanilan simir yiizeyi yerine bir iletken metal gibi diisiinmesidir. Bu
varsayimla ¢evrenin bir iletken olarak modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve
diizeltmeleri kolaylastirir. C-PCM modelinde ¢ok siradist bir yaklasim kullanilmis
olmasma karsin model Ozellikle dielektrik sabiti yiiksek c¢oziicliler i¢in yapilan
hesaplamalarda en az IEF-PCM modeli kadar iyi sonuglar verir. Ayrica hesaplama
stiresi IEF-PCM modelinden ¢ok daha kisadir [68].
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5. MATERYAL VE KULLANILAN YONTEM

5.1. MATERYAL

3-Bromofenilboronik asit molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo

5.1° de gosterilmistir.

Tablo 5.1 3-Brfba molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Molekil Formili CeHeBBIrO,
Molekiiler Agirlik 200,83

Molekiiler Yap1 J\

Yogunluk 1,67 gricm’

Erime Noktasi 109-114 C°

Kaynama Noktasi 329 C° (760 mmHg’ de)
Flash Noktasi 152 C°

Gorliniisii Kirli beyaz toz

(Tablo www.lookchem.com sayfasindan alinmistir.)

Literatiirde yapilan aragtirmalara dayanarak daha once 3-Bromofenilboronik
asit (3-Brfba) molekiilii igin su ana kadar teorik Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)
hesaplamalar1 veya detaylandirilmis titresimsel infrared (IR) ve Raman analizi
yapilmamis ve bu molekiiliin molekiiler yap1 parametreleri ve titresim frekanslarina

¢Oziicii etkisi arastirllmamustir.
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Detayli kuantum kimyasal ¢alisma ile 3-Brfba molekiiliine ¢oziicii etkisinin
arastirilmasi, bu molekiiliin titresimsel modlarini anlamamiza yardim edecek ve
deneysel verilerini aydinlatacaktir. Temel set kusurlar1 ve anharmonik
etkilesmelerinin elektron korelasyonlar1 davranislarindaki eksiklikleri giderildiginde
yani hesaplanan dalgasayilar1 dlgeklendirildiginde DFT hesaplamalarinin organik
bilesiklerin titresim dalgasayilarini miikemmel sagladigi bilinmektedir. DFT,

molekiiler yapiy1 hesaplamak i¢in HF yaklasimi sonrasi popiiler bir yaklasim olarak
kabul edilir [6, 49].

Yapilan bu ¢alismada B3LYP metodu kullanilarak 3-Brfba molekiiliiniin
kararli yapida titresimsel dalgasayilar1 hesaplandi. Teorik olarak 3-Brfba
molekiiliiniin olas1 konformasyon modlari, frekanslari, bag agilari, bag uzunluklari ve
dihedral agilar1 gaz fazda Gaussian 09W programi ile hesaplandi. 3-Brfba
molekiiliiniin olast konformasyonlar1 arasinda en minimum enerjiye sahip en kararl
yapt tespit edildi. Yine Gaussian 09W Programi yardimiyla 3-Brfba molekiiliine ait
bu en kararli konformasyonun en kararli olan yapisini tespit etmek igin Potansiyel

Enerji Yiizeyi Taramasi (PES) hesabi yapildi.

3-Boromofenilboronik asit molekiiliiniin baz1 6zelliklerini ab-initio molekiiler
orbital ve karma yogunluk fonksiyon teorisi yontemleri Kullanilarak gaz fazinda

incelenmesi ve bu 6zelliklere ¢oziicii etkisinin arastirilmasi amaglandi.

3-Brfba molekiiliiniin en kararli konformasyonun 18 farkli ¢oziicii etkisi
altindaki frekanslari, siddetleri, bag acilari, bag uzunluklari, dihedral agilari, dipol
momentleri ve HOMO-LUMO analizleri Gaussian 09 programi ile hesaplandi.
Deneysel titresimsel dalgasayilari ve geometrik parametrelerden hesaplanan degerler
arasindaki farklar gosterildi. Bu hesaplamalar titresimsel spektrum ve molekiiler

parametreleri anlama sartiyla degerlidir.
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5.2. YONTEM

5.2.1. Gaussian 09

Gaussian 09 Molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab initio yontemleri iceren
olduke¢a kapsamli bir programdir. Her {i¢ yontem icin de ¢ok sayida teori ve temel set
secenegine sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri
hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlari1 yapilabilir ve enerjiye bagl olan titresim
frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel
enerji ylizeyinde dolagarak minimumlar, gegis halleri ve tepkime yollarini tarayabilir.
Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman
spektrumlari, termokimyasal Ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil
orbitalleri, atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik
titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek c¢ok
ozelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir. Tiim bu 6zellikler
gaz fazinda, ¢0zelti icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom

veya molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir [62].

5.2.2. GaussView 5.0

GaussView 5.0 Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalarini
hazirlayabilmek ve gaussian ¢ikis dosyalarii gorsellestirmek igin hazirlanmis bir
grafik ara ylzdir [69]. GaussView molekiilleri gorsel hale getirmemize, onlari
istedigimiz gibi dondliirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik
yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris
dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan hesaplanan sonuglari
grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuglar, optimize edilmis
molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik
yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarma bagli normal

mod animasyonlar1 gibi siralanabilir.
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Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gére maddeler halinde

asagida verilmistir [77].

1) Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin GaussView 5.0 programinda

cizilerek veri olarak girilir.

2) Geometri optimizasyonunun yapilmasi; Once hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometri optimizasyonu, secilen model gergevesinde enerjinin
birinci analitik tlirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi gradyent
vektorli g yi verir ve g nin sifir olmasi molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

3) Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; Geometri optimizasyonu ile elde
edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli secilir. Secilen modelde
enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. ikinci tiirev bize kuvvet sabitlerini verir.

Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari harmonik yaklasimda hesaplanir.

4) Titresim frekanslari uygun 6lgekleme faktorleri kullanilarak dlgeklenir [59].

Bu ¢alismada 3-Brfba molekiiliiniin titresim frekanslarini, bag uzunluklarini,
bag agilarini, dihedral agilarini, dipol momentlerini ve iletkenligini teorik olarak elde
etmek i¢in Gaussian 09 programi kullanildi [58]. 3-Brfba molekiiliiniin geometrisi
GaussView 5.0 programinda cizilerek Gaussian 09 programinda giris verileri olarak
aktarildi.  Gaussian 09 programi yardimiyla molekiilin kararli haldeki
konformasyonu i¢in bag uzunluklari, bag acilari, Infrared ve Raman titresim dalga
sayilar1 hesaplandi. Hesaplamalarda DFT/B3LYP fonksiyoneli ig¢in 6-311G(d,p)

temel seti kullanildi.

3Bromofenilboronik asit molekiiliiniin en kararli konformasyonun; H,O (Su),

DMSO (Dimethyl sulfoxide), Acetonitrile, Methanol, Ethanol, Acetone, Dichloro-

methane, Dichloro-ethane, THF (Tetrahydrofuan), Aniline, Chlorobenzene,

Chloroform, Diethyl ether, Toluene, Benzene, CCIl4 (Carbontetrachloride),
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Cyclohexane ve Heptane ¢oziiciilerindeki giris dosyalar1 GaussView 5.0 paket
programinda hazirlandi. Hazirlanan giris dosyalarinin Gaussian 09W paket programi
sayesinde hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalarda DFT/B3LYP/C-PCM metodu 6-
311G(d,p) temel seti kullanildi. Molekiilin 18 farkli ¢6ziicii etkisindeki; bag
uzunluklari, bag acilari, dihedral agilari, dipol momentleri, Infrared ve Raman

titresim dalga sayilari, HOMO-LUMO degerleri hesaplandi.

5.3. BULGULAR

3-Bromofenilboronik asit molekiiliiniin yaklasik geometrik sekli GaussView
5.0 paket programi yardimiyla olusturuldu[27]. Molekiil DFT/B3LYP teorisinde 6-
311G(d,p) baz setinde molekiiliin en kararli halini elde edebilmek igin optimize
edildi. Molekiiliin miimkiin olan 4 konformasyonun trans-cis 6zelliklerine gore; cc,
ct, tt, tc formlarmin GaussView 5.0 paket programi yardimi ile sekilleri ¢izilerek
enerjileri hesapland: (Sekil 5.1) [28]. Yapilan teorik hesaplamalar sonucunda en

diisiik enerjili konformasyonunun tc yap1 oldugu bulundu (Tablo 5.2).

Tablo 5.2 3-Brfba molekiiliiniin tc, ct, tt, cc formlarinin enerjileri ve bagil enerji

farklart.
Molekiil Konformasyonlari

Trans-Cis Cis-Trans Trans-Trans Cis-Cis
Enerjisi
(au) -2981,92809936 | -2981,92795172 | -2981,92495473 | -2981,92203244
Enerjisi
(kcal/mol) -1871168,83 -1871168,74 -1871166,85 -1871165,02
Bagil fark
(au) 0,0000 0,0001 0,0031 0,0061
Bagil fark
(kcal/mol) 0,0000 0,0926 1,9733 3,8070
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Trans-Cis (tc) Cis-Trans (ct)
Enerji = -2981,92809936 a.u. Enerji = -2981,92795172 a.u.
(Cs nokta grubu) (Cs nokta grubu)

Trans-Trans (tt) Cis-Cis (cc)
Enerji = -2981,92495473 a.u. Enerji = -2981,92203244 a.u.
(Cs nokta grubu) (Cs nokta grubu)

Sekil 5. 1 3-Brfba molekiiliiniin ct, cc, tc ve tt konformasyonlarinin ii¢

boyutta modellenmis yapilari, her konformasyonun nokta grubu ve enerjileri.
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Gaussian 09 Programi yardimiyla en kararli konformasyonu olan TC yapida
molekiiliin biitiin olas1 konformasyonlarini tespit etmek i¢in C,-C;1-B12-O;3 dihedral
acisinda Potansiyel Enerji Yiizeyi Taramasi (Potential Energy Scanning) yapildi.
Tarama dihedral bag acisi iizerinde 360% lik bir rotasyon i¢in her 10% lik burulma
acisint degistirerek biitiin potansiyel geometrik parametreleri minimize ederek
optimizasyonu gergeklestirildi [Sekil 5.2]. Potansiyel kuyuda belirledigimiz biitiin
noktalar i¢in tekrar frekans ve optimize hesabi yapildi. Bu hesaplama sonucunda tc
yapida 10’ ar derecelik toplam 36 adimimn 35’ incisinde en minimum enerjiye sahip
en kararli konformasyon tespit edildi. Tespit edilen bu konformasyon yeniden
optimize edildi.

-2981.9220 |
-2981.9230 —

-2981.9240 —|

-2981.9250 —

-2981.9260 —

-2981.9270 —

Gdreli Enerji (keal/mol)

-2981.9280 —

-2981.9290 -

e e e T T T e e e T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
C2-C1-B12-013 dihedral agiar

Sekil 5. 2 Dihedral ac1 — Goreli enerji degisimi.

En diisiik enerjili yapinin en kararli yap1 olmasi nedeniyle tiim hesaplamalar

tc formu tlizerinde gergeklestirildi.
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5.4. DENEYSEL OLARAK YAPILANLAR

3-Bromofenilboronik asit numunesi kirli beyaz toz goriinimiindedir. % 98
saflikta ve daha fazla saflastirma islemi uygulanmamistir. Acros firmasindan temin
edilmistir. Numune oda sicakliginda kat1 haldedir. 3-Bfba numunesinin IR spektrumu
polisitren bandlar kullanilarak kalibre edilen Bruker Vertex 70/70v FT-IR (Sekil 5.1)
spektrometresi ile 4000-400 cm™ arasinda KBr disk yontemi ile MIT (Mit infrared)
bolgede, Raman spektrumu Nd:YAG lazerden 532 nm eksitasyonu kullanan Bruker
Senterra Dispersive Raman mikroskopu (Sekil 5.2) cihazi ile 4000-0 cm™ araliginda
Kirikkale Universitesi Merkez laboratuvarlarinda alinarak kaydedildi. Dedektor sivi-
1

azot sogutmali Germanyum’ dur. Cihaz 2mW ile 20mW giiciinde lazere ve 4 cm’

¢Oziiniirliige sahiptir.

3Bromofenilboronik asit numunesinin  Acetonitril, Methanol, Ethanol,
Acetone, THF (Tetrahydrofuan) ¢oziiciilerindeki Raman spektrumu DXR Raman
mikroskopu (Sekil 5.3) ile 532nm’ de 4000-0 cm™ araliginda kaydedildi. Cihaz 5mwW

giiciinde lazere ve 4 cm™ ¢oziiniirliige sahiptir.

i
;

Sekil 5.1 Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrometresi.
52



Sekil 5.2 Bruker Senterra Dispersive Raman mikroskopu.

Sekil 5.3 DXR Raman mikroskopu.
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5.5. TEORIK HESAPLAMALAR

5.5.1. Gaz Fazi1 Hesaplamalari

Gaz fazindaki hesaplamalarda tc konformasyonu B3LYP/6-311G(d,p) temel
seti ile optimize edildi. Ayn1 temel set {izerinden optimize edilen yapilarin frekans

hesaplamalar1 yapildi. Elde edilen sonuglar degerlendirildi.

Becke’nin {i¢ parametreli hibrit yogunluk fonksiyonu olan B3LYP metodu, 6-
311G(d,p) temel setleri ile 3-Brfba molekiiliiniin harmonik titresimsel dalgasayilari
hesaplandi. Kuantum kimyasal literatiirde uygun fonksiyonlar arasinda B3LYP
fonksiyoneli kiiciik ve orta biiylikliikkteki molekiiller i¢in harmonik titresimsel

dalgasayilarinin iyi bir tarifini sundugu bilinmektedir.

3-Brfba molekiilii igin titresimsel dalgasayilari ilgili skala faktorleri
kullanilarak 6lgekleme faktorii ile 6lgeklendi. Molekiiliin titresimsel dalgasayilari
tablolarini olustururken B3LYP/6-311 G(d,p) i¢in 0,967 skala degeri [78] kullanildu.
3-Brfba molekiiliiniin tiim olas1 konformasyonlarinin (cc-Ct-tc-tt) optimize edilmis
yapt parametreleri B3LYP/6-311G(d,p) temel seti ile hesaplandi ve molekiiliin
atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag acilari kaydedildi. 3-Brfba molekiiliiniin x
1511 datalar1 su ana kadar literatiirde bulunmadigindan benzer molekiiller olan
Fenilboronik asit molekiiliiniin deneysel verilerinden yararlanildi. Teorik ve deneysel

veriler kargilagtirmali olarak gosterildi (Tablo 5.3 ve Tablo 5.4).
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Tablo 5.3 3-Brfba molekiiliiniin optimize edilmis cc-ct-tc-tt konformasyonlarinin bag

uzunluklari.

Deneysel CC CT TC TT
Pba[78] Konf. Konf. Konf. Konf.
B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Bag uzunlugu (A) --
R1 C1-C2 1,404 1,404 1,405 1,403 1,404

R2 C1-Cé6 1,402 1,403 1,402 1,403 1,402
R3 C1-B12 1,568 1,579 1,571 1,571 1,564
R4 C2-C3 1,389 1,390 1,389 1,390 1,389
RS C2-H7 - 1,084 1,082 1,085 1,082
R6 C3-C4 1,378 1,391 1,392 1,391 1,392
R7 C3-Brill - 1,920 1,921 1,922 1,924
R8 C4-C5 1,384 1,393 1,393 1,394 1,394
R9 C4-H8 - 1,082 1,082 1,082 1,082
R10 C5-C6 1,390 1,392 1,392 1,391 1,391
R11 C5-H9 - 1,084 1,084 1,084 1,084
R12 C6-H10 -- 1,086 1,087 1,083 1,084
R13 B12-013 1,378 1,365 1,364 1,370 1,370
R14 B12-014 1,362 1,364 1,370 1,364 1,371
R15 013-H15 - 0,960 0,963 0,960 0,961
R16 014-H16 -- 0,960 0,960 0,963 0,961

55



Tablo 5.4 3-Brfba molekiiliiniin optimize edilmis cc-ct-tc-tt konformasyonlarinin bag

agilart.
Deneysel CC CT TC TT
Pba[78]  Konf. Konf. Konf. Konf.
B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Bag acilart (°)

Al C2-C1-C6 117,2 118,0 118,1 118,1 118,6
A2 C2-C1-B12 120,8 120,7 119,1 121,8 120,3
A3 C6-C1-B12 122 121,4 122,8 120,1 121,1
A4 C1-C2-C3 121,8 120,4 120,1 120,4 119,9
A5 C1-C2-H7 -- 120,4 119,5 121,1 119,8
A6 C3-C2-H7 - 119,2 120,4 118,5 120,3
A7 C2-C3-C4 119,5 121,4 1215 121,3 1215
A8 C2-C3-Brll - 119,4 119,4 119,4 1194
A9 C4-C3-Brl1l -- 119,2 119,1 119,3 119,1
Al10  C3-C4-C5 120,3 118,7 118,7 118,7 118,8
All  C3-C4-H8 -- 120,4 120,5 120,4 120,4
Al2  C5-C4-H8 - 120,9 120,8 120,9 120,8
Al3  C4-C5-Cé6 120,1 120,4 120,2 120,5 120,4
Al4  C4-C5-H9 - 119,4 119,4 119,3 119,3
Al5  C6-C5-H9 -- 120,3 120,4 120,3 120,3
Al6  C1-C6-C5 1211 121,2 121,3 121,0 120,9
Al7  C1-C6-H10 -- 119,8 120,5 118,9 119,2
Al18  C5-C6-H10 - 119,0 118,2 120,0 120,0
Al9 C1-B12-013 118,7 122,0 118,1 1242 118,0
A20 C1-B12-014 125 122,3 124,2 118,1 118,0
A2l 013-B12-014 116,3 115,7 117,6 117,7 124,0
A22 B12-013-H15 - 113,0 112,0 114,7 115,7
A23 B12-014-H16 -- 113,2 1147 111,8 115,8
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Coziicii Ortamindaki Hesaplamalar:

Coziictilii ortamdaki hesaplamalarda C-PCM (Cosmo-Polarizable Continuum
Model) yonteminden yararlanildi. Coziicii olarak H,O (Su), DMSO (Dimethyl
sulfoxide), Acetonitrile, Methanol, Ethanol, Acetone, Dichloro-methane, Dichloro-
ethane, THF (Tetrahydrofuan), Aniline, Chlorobenzene, Chloroform, Diethyl ether,
Toluene, Benzene, CCl4 (Carbontetrachloride), Cyclohexane ve Heptane kullanildi.
Coziictiliic ortamda degisik hesaplama yontemleri vardir [70, 71, 72]. Bu ¢alisma
Wong ve arkadaslar tarafindan 6nerilen yontemlerden faydalanildi [73]. Coziiciili
ortamdaki hesaplamalarda, veri girisi olarak gaz fazindaki optimize geometriler
alindi. Gaz fazinda ve farkli ¢oziiciili ortamlarda yapilan hesaplamalar sonunda, her
bir yapinin toplam enerjileri, optimize geometrilere ait yapi parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilari, dihedral agilari, dipol momentleri) elde edildi. Bag
uzunluklar1 angstrom (A), bag acilar1 derece, dipol momentleri debye (D) birimiyle
verildi. Bag acilar1 ve bag uzunluklarinin teorik ve deneysel verileri karsilagtirmali
olarak gosterildi (Tablo 5.5 ve Tablo 5.6).
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Tablo 5.5 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢6ziiciilerdeki bag uzunluklari.

Parametreler Deneysel  Gaz faz H,O(Su) DMSO  Acetonitrile
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Bag uzunlugu (A)

C(1)-C(2) 1,404 1,403 1,404 1,404 1,404
C(1)-C(6) 1,402 1,403 1,404 1,404 1,404
C(1)-B(12) 1,568 1,571 1,573 1,573 1,573
C(2)-C(3) 1,389 1,390 1,390 1,390 1,390
C(2)-H(7) -- 1,085 1,084 1,084 1,084
C(3)-C(4) 1,378 1,391 1,391 1,391 1,391
C(3)-Br(11) -- 1,922 1,927 1,927 1,927
C(4)-C(5) 1,384 1,394 1,395 1,395 1,395
C(4)-H(8) -- 1,082 1,082 1,082 1,082
C(5)-C(6) 1,390 1,391 1,392 1,392 1,392
C(5)-H(9) -- 1,084 1,084 1,084 1,084
C(6)-H(10) -- 1,083 1,083 1,083 1,083
B(12)-0O(13) 1,378 1,370 1,368 1,368 1,368
B(12)-H(14) 1,362 1,364 1,366 1,366 1,366
O(13)-H(16) -- 0,960 0,961 0,961 0,961
H(14)-O(15) -- 0,963 0,964 0,964 0,964
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Tablo 5.5(Devam) 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢o6ziiciilerdeki bag uzunluklari.

Parametreler Deneysel  Methanol  Ethanol  Acetone Etlr?;]rllzro_
X-ray B3LYP B3LYP  B3LYP B3LYP
Bag uzunlugu (A)
C(1)-C(2) 1,404 1,404 1,404 1,404 1,404
C(1)-C(6) 1,402 1,404 1,404 1,404 1,404
C(1)-B(12) 1,568 1,573 1,573 1,573 1,573
C(2)-C(3) 1,389 1,390 1,390 1,390 1,390
C(2)-H(7) -- 1,084 1,084 1,084 1,084
C(3)-C(4) 1,378 1,391 1,391 1,391 1,391
C(3)-Br(11) -- 1,927 1,927 1,927 1,927
C(4)-C(5) 1,384 1,395 1,395 1,395 1,395
C(4)-H(8) -- 1,082 1,082 1,082 1,082
C(5)-C(6) 1,390 1,392 1,392 1,392 1,392
C(5)-H(9) -- 1,084 1,084 1,084 1,084
C(6)-H(10) -- 1,083 1,083 1,083 1,083
B(12)-0(13) 1,378 1,368 1,368 1,368 1,368
B(12)-H(14) 1,362 1,366 1,366 1,366 1,366
O(13)-H(16) - 0,961 0,961 0,961 0,961
H(14)-O(15) -- 0,964 0,964 0,964 0,964
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Tablo 5.5(Devam) 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢6ziiclilerdeki bag uzunluklari.

Chloro- Chloro-  Diethly

Parametreler  Deney. THF Aniline benzene  form ether

X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Bag uzun. (A)

C(1)-C(2) 1,404 1,404 1,404 1,404 1,404 1,404
C(1)-C(6) 1,402 1,404 1,404 1,404 1,404 1,404
C(1)-B(12) 1568 1573 1,573 1,573 1573 1,573
C(2)-C(3) 1,389 1,300 1,390 1,390 1,390 1,390
C(2)-H(7) - 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C(3)-C(4) 1,378 1,391 1,391 1,391 1,391 1,301
C(3)-Br(11) - 1,927 1,926 1,926 1,926 1,926
C(4)-C(5) 1,384 1,395 1,395 1,395 1,395 1,395
C(4)-H(8) - 1,082 1,082 1,082 1,082 1,082
C(5)-C(6) 1,390 1,392 1,392 1,392 1,392 1,392
C(5)-H(9) - 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C(6)-H(10) 1,083 1,083 1,083 1,083 1,083

B(12)-0(13) 1,378 1,368 1,368 1,369 1,369 1,369
B(12)-H(14) 1,362 1,366 1,366 1,366 1,366 1,366
O(13)-H(16) - 0961 0,961 0,961 0,91 0,961
H(14)-0(15) - 0,964 0,964 0,964 0,964 0,964
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5.5(Devam) 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢oziiciilerdeki bag uzunluklari.

Parametreler Deney. Toluene Benzene CCIl4 hcgf;ﬁé Heptane
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Bag uzun. (A)
C(1)-C(2) 1,404 1,404 1,404 1,404 1,403 1,403
C(1)-C(6) 1,402 1,404 1,404 1,404 1,404 1,404
C(1)-B(12) 1,568 1,572 1,572 1,572 1,572 1,572
C(2)-C(3) 1,389 1,390 1,390 1,390 1,390 1,390
C(2)-H(7) -- 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C(3)-C(4) 1,378 1,391 1,391 1,391 1,391 1,391
C(3)-Br(11) - 1,925 1,925 1,925 1,924 1,924
C(4)-C(5) 1,384 1,395 1,394 1,394 1,394 1,394
C(4)-H(8) -- 1,082 1,082 1,082 1,082 1,082
C(5)-C(6) 1,390 1,391 1,391 1,391 1,391 1,391
C(5)-H(9) -- 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084
C(6)-H(10) -- 1,083 1,083 1,083 1,083 1,083
B(12)-0(13) 1,378 1,369 1,369 1,369 1,369 1,369
B(12)-H(14) 1,362 1,365 1,365 1,365 1,365 1,365
O(13)-H(16) -- 0,961 0,961 0,961 0,961 0,961
H(14)-O(15) -- 0,964 0,964 0,964 0,964 0,964
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Tablo 5.6 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢oziiciilerdeki bag agilari.

Parametreler Deneysel  Gaz faz H,O(Su) DMSO  Acetonitrile
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Bag acis1 (°)

C(2)-C(1)-C(6) 117,2 118,1 118,1 118,1 118,1
C(2)-C(1)-B(12) 120,8 121,8 121,9 121,9 121,9
C(6)-C(1)-B(12) 122 120,1 120,0 120,0 120,0
C(1)-C(2)-C(3) 121,8 120,4 120,1 120,1 120,1
C(1)-C(2)-H(7) - 121,1 121,1 121,1 121,1
C(3)-C(2)-H(7) -- 118,5 118,8 118,8 118,8
C(2)-C(3)-C(4) 119,5 121,3 121,7 121,7 121,7
C(2)-C(3)-Br(11) -- 119,4 119,2 119,2 119,2
C(4)-C(3)-Br(11) -- 119,3 119,1 119,1 119,1
C(3)-C(4)-C(5) 120,3 118,7 118,5 118,5 118,5
C(3)-C(4)-H(8) -- 120,4 120,7 120,7 120,7
C(5)-C(4)-H(8) -- 120,9 120,7 120,7 120,7
C(4)-C(5)-C(6) 120,1 120,5 120,4 120,4 120,4
C(4)-C(5)-H(9) -- 119,3 119,3 119,3 119,3
C(6)-C(5)-H(9) -- 120,3 120,3 120,3 120,3
C(1)-C(6)-C(5) 121,1 121,0 121,2 121,2 121,2
C(1)-C(6)-H(10) -- 118,9 119,1 119,1 119,1
C(5-C(6)-H(10) -- 120,0 119,6 119,6 119,6
C(1)-B(12)-0(13)  118,7 124,2 124,5 124,5 124,5
C(1)-B(12)-H(14) 125 118,1 117,7 117,7 117,7
0(13)-B(12)-H(14) 116,3 117,7 117,8 117,8 117,8
B(12)-O(13)-H(16) -- 114,7 115,3 115,3 115,3
B(12)-H(14)-0O(15) - 111,8 112,3 112,3 112,3
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Tablo 5.6(Devam) 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢o6ziiciilerdeki bag agilari.

Parametreler Deneysel  Methanol  Ethanol  Acetone [E)'[If(:grll(()aro-
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP

Bag aci1s1 (°)

C(2)-C(2)-C(6) 117,2 118,1 118,1 118,1 118,1
C(2)-C(1)-B(12) 120,8 121,9 121,9 121,9 121,9
C(6)-C(1)-B(12) 122 120,0 120,0 120,0 120,0
C(1)-C(2)-C(3) 121,8 120,1 120,1 120,1 120,1
C(1)-C(2)-H(7) -- 1211 121,1 121,1 1211
C(3)-C(2)-H(7) -- 118,8 118,8 118,8 118,8
C(2)-C(3)-C(4) 119,5 121,7 121,7 121,7 121,7
C(2)-C(3)-Br(11) -- 119,2 119,2 119,2 119,2
C(4)-C(3)-Br(11) -- 119,1 119,1 119,1 119,1
C(3)-C(4)-C(5) 120,3 118,5 118,5 118,5 118,5
C(3)-C(4)-H(8) -- 120,7 120,7 120,7 120,7
C(5)-C(4)-H(8) -- 120,7 120,7 120,8 120,8
C(4)-C(5)-C(6) 120,1 120,4 120,4 120,4 120,4
C(4)-C(5)-H(9) -- 119,3 119,3 119,3 119,3
C(6)-C(5)-H(9) -- 120,3 120,3 120,3 120,3
C(1)-C(6)-C(5) 121,1 121,2 121,2 121,2 121,2
C(1)-C(6)-H(10) -- 119,1 119,1 119,1 119,1
C(5-C(6)-H(10) -- 119,6 119,6 119,7 119,7
C(1)-B(12)-0(13) 118,7 1245 1245 1245 1245
C(1)-B(12)-H(14) 125 117,7 117,7 117,7 117,7
0(13)-B(12)-H(14) 116,3 117,8 117,8 117,8 117,8
B(12)-O(13)-H(16) -- 115,3 115,3 115,3 115,3
B(12)-H(14)-0O(15) -- 112,3 112,3 112,3 112,3
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Tablo 5.6(Devam) 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢o6ziiciilerdeki bag agilari.

Chloro- Chloro- Diethly

Parametreler Deney. THF  Aniline
benzene form ether

X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Bag aci1s1 (°)
C(2)-C(1)-C(6) 117,2 1181 1181 118,1 118,1 1181
C(2)-C(1)-B(12) 120,8 1219 1219 1219 1219 1219
C(6)-C(1)-B(12) 122 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0
C(1)-C(2)-C(3) 121,8 120,1 1201 1201 120,2 120,2
C(1)-C(2)-H(7) -- 121,1 1211 1211 1211 1211
C(3)-C(2)-H(7) -- 118,8 1188 1188 1188 118,38
C(2)-C(3)-C(4) 1195 121,7 1216 1216 1216 1216
C(2)-C(3)-Br(11) -- 119,2 119,2 119,2 119,2 1193
C(4)-C(3)-Br(11) -- 119,1 1191 1191 1191 1191
C(3)-C(4)-C(5) 120,3 1185 1185 1185 1186 1186
C(3)-C(4)-H(8) -- 120,7 120,7 120,7 120,7 120,7
C(5)-C(4)-H(8) -- 120,8 120,8 120,8 120,8 120,8
C(4)-C(5)-C(6) 120,1 1204 1204 1204 1204 1204
C(4)-C(5)-H(9) -- 119,3 1193 1193 119,3 1193
C(6)-C(5)-H(9) -- 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
C(1)-C(6)-C(5) 1211 1212 1212 1212 1212 1212
C(1)-C(6)-H(10) -- 119,1 1191 1191 1191 1191

C(5-C(6)-H(10) - 1197 1197 1197 1197 119,7
C(1)-B(12)-0(13) 118,7 1245 1245 1245 1245 1245
C(1)-B(12)-H(14) 125  117,7 117,8 1178 117,8 1178
0(13)-B(12)-H(14) 1163 117,8 117,8 1178 117,8 1178
B(12)-O(13)-H(16) - 1152 1152 1152 1152 1152
B(12)-H(14)-O(15) - 1122 1122 1122 1122 1122
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Tablo 5.6(Devam) 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢o6ziiciilerdeki bag agilari.

Parametreler Deney. Toluene Benzene CCl4 hchcallﬁe Heptane
X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP
Bag acis1 (°)
C(2)-C(2)-C(6) 117,2 1181 118,1 118,1 118,1 118,1
C(2)-C(1)-B(12) 120,8 121,8 121,8 121,8 121,8 121,8
C(6)-C(1)-B(12) 122 120,1 120,1 120,1 120,1 120,1
C(1)-C(2)-C(3) 121,8  120,2 120,2 120,2 120,2 120,2
C(1)-C(2)-H(7) -- 121,1 1211 1211 121,1 121,1
C(3)-C(2)-H(7) -- 118,7 118,7 118,7 118,7 118,7
C(2)-C(3)-C(4) 1195 1215 1215 1215 121,5 1215
C(2)-C(3)-Br(11) -- 119,3 119,3  119,3 119,3 119,3
C(4)-C(3)-Br(11) -- 119,2 119,2  119,2 119,2 119,2
C(3)-C(4)-C(5) 120,3 118,6 118,6 118,6 118,6 118,6
C(3)-C(4)-H(8) -- 120,6 120,6 120,6 120,6 120,6
C(5)-C(4)-H(8) -- 120,8 120,8 120,8 120,8 120,8
C(4)-C(5)-C(6) 120,1 120,4 1204 1204 1204 120,4
C(4)-C(5)-H(9) -- 119,3 119,3  119,3 119,3 119,3
C(6)-C(5)-H(9) -- 120,3 120,3 120,3 120,3 120,3
C(1)-C(6)-C(5) 121,11 121,2 121,1 1211 1211 121,1
C(1)-C(6)-H(10) -- 119,0 119,0 119,0 119,0 119,0
C(5-C(6)-H(10) -- 119,8 119,8 119,8 119,8 119,9
C(1)-B(12)-0(13) 118,7 1244 1244 1244 1244 124,3
C(1)-B(12)-H(14) 125 117,9 1179 1179 117,9 117,9
0(13)-B(12)-H(14) 116,3  117,7 117,7  117,7 117,7 117,7
B(12)-O(13)-H(16) -- 115,0 115,0 115,0 115,0 115,0
B(12)-H(14)-0O(15) -- 112,1 112,1 1121 112,1 112,1
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Ayrica yine gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda yapilan hesaplamalar

sonunda elde edilen dipol momentlerinin teorik sonuglari ve ¢oziiciilere ait dielektrik

sabitleri (€) Tablo 5.7’ te gosterildi.

Tablo 5.7 3-Brfba molekiiliiniin gaz fazda ve ¢6ziicii igindeki dipol momentleri.

Gaz Faz ve Dipol Momentleri
Coziiciler X Y Z |TOPLAM Coziiciilere ait

Gaz Faz 0,8603| -0,04920,3768 0,9404|  Dijelektrik Sabitleri (€)
H,0 (Su) 1,0018| -0,1984(0,4402| 1,1121| |H20 (Su) 80,10
DMSO 1,0004| -0,1965|0,4394| 1,1101| |[DMSO 47,24
Acetonitrile |0,9994| -0,1951 |0,4388 1,1088| |Acetonitrile 37,50
Methanol 0,9989| -0,1944|0,4385| 1,1081| |Methanol 32,70
Ethanol 0,9973| -0,1923|0,4375| 1,1059| |Ethanol 24,50
Acetone 0,9960| -0,1905|0,4367| 1,1040| |Acetone 20,70
Dichloro- Dichloro-

Ethane 0,9879| -0,1799|0,4321| 1,0932| |Ethane 10,36
Dichloro- Dichloro-

Methane 0,9858| -0,1772|0,4310| 11,0904 | |Methane 8,93
THF 0,9823| -0,1726/0,4290| 1,0857| | THF 7,58
Aniline 0,9806| -0,1705|0,4281| 1,0835| |Aniline 7,30
Chloro- Chloro-

benzene 0,9759| -0,1645|0,4257| 1,0773| |benzene 5,62
Chloroform 10,9702 | -0,15750,4228 1,0700| |Chloroform 4,81
Diethyl Diethyl

ether 0,9665| -0,1531|0,4210| 1,0653| |ether 4,33
Toluene 0,9389| -0,1213|0,4089| 1,0312| | Toluene 2,38
Benzene 0,9361| -0,1183|0,4077| 1,0279| |Benzene 2,27
CCl4 0,9349| -0,1170|0,4073| 1,0264| |CCl4 2,24
Cyclohexane |0,9281| -0,1099|0,4046| 1,0184| |Cyclohexane 2,02
Heptane 0,9243| -0,1059|0,4030| 1,0138| |Heptane 1,92
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Gaussian 09W paket programi yardimiyla B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM

metodu kullanilarak 3-Brfba molekiiliiniin en kararli yapiya sahip olan tc
konformasyonun; H,O (Su), DMSO (Dimethyl sulfoxide), Acetonitrile, Methanol,

Ethanol,

Acetone,

Dichloro-methane,

Dichloro-ethane, THF (Tetrahydrofuan),

Aniline, Chlorobenzene, Chloroform, Diethyl ether, Toluene, Benzene, CCl4

(Carbontetrachloride), Cyclohexane ve Heptane ¢oziiciilerindeki enerjileri hesaplandi

( Tablo 5.8).

Tablo 5.8 3-Brfba molekiiliiniin gaz faz ve ¢o6ziilerdeki enerji / bagil enerji degerleri.

Gaz Faz ve Enerji Bagil Enerji Farklari elekic
(oziciiler (Hartree) (kcal/mol) | (Hartree) | (kcal/mol) slsb?tlgrli

Gaz Faz -2981,92809936 | -1871168,83 | 0,0000|  0,0000 €3)
H,O (Su) -2981,93638335 | -1871174,03 | -0,0083| -5,1982| 80,10
DMSO -2981,93630482 | -1871173,98 | -0,0082| -5,1490| 47,24
Acetonitrile -2981,93625011 | -1871173,94 | -0,0082| -5,1146| 37,50
Methanol -2981,93621991 | -1871173,92 | -0,0081| -5,0957| 32,70
Ethanol -2981,93613271 | -1871173,87 | -0,0080| -5,0410| 24,50
Acetone -2981,93605490 |-1871173,82 | -0,0080| -4,9921| 20,70
Dichloro-

Ethane -2981,93560315 |-1871173,54 | -0,0075| -4,7087| 10,36
Dichloro-

Methane -2981,93548436 | -1871173,46 | -0,0074| -4,6341 8,93
THF -2981,93528117 |-1871173,33 | -0,0072| -4,5066 7,58
Aniline -2981,93518733 | -1871173,28 | -0,0071| -4,4477 7,30
Chloro-

benzene -2981,93491723 | -1871173,11 | -0,0068| -4,2782 5,62
Chloroform -2981,93459258 | -1871172,90 | -0,0065| -4,0745 4,81
Diethyl

ether -2981,93438513 | -1871172,77 | -0,0063| -3,9443 4,33
Toluene -2981,93278527 | -1871171,77 | -0,0047| -2,9404 2,38
Benzene -2981,93262251 | -1871171,67 | -0,0045| -2,8383 2,27
CCl4 -2981,93255130 | -1871171,62 | -0,0045| -2,7936 2,24
Cyclohexane -2981,93215507 |-1871171,37 | -0,0041 -2,5450 2,02
Heptane -2981,93191405 |-1871171,22 | -0,0038| -2,3937 1,92
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3-Brfba molekiiliiniin gaz fazinda ve farkli ¢6ziiciilii ortamlarda yapilan teorik
hesaplamalar sonunda elde edilen 6lceklenmis frekans, Infrared ve Raman

degerlerindeki kayma miktarlar1 Tablo 5.9’ da gosterildi.

Tablo 5.9 Gaz faz1 ve ¢oziicii i¢indeki titresim frekanslarindaki kayma miktarlari.

Gaz Faz H,0 (Su) DMSO
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared J Raman Freq Scaled | | Infrared J Raman
31 30 3,1 0,3 5 5 1,7 0,2 5 5 1,6 0,2
113 109 1,7 1,1 4 4 1,2 0,9 4 4 1,1 0,8
123 119 1,2 3,2 2 2 0,2 54 2 2 0,2 53
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,2 4,5 -1 -1 0,2 4,4
244 236 2,5 2,5 1 1 1,0 2,3 1 1 1,0 2,3
296 286 0,7 4,8 -2 -2 10 51 -2 -2 09| 50
341 329 8,2 2,3 1 1 55 2,0 0 0 5,4 2,0
408 394 2,3 0,6 2 2 1,4 0,4 2 1 1,4 0,4
441 426 3,9 0,8 1 1 4,8 0,9 1 1 4,7 0,9
471 455| 32,5 1,6 -5 -5| 117,0 0,8 -5 -5| 1150 0,8
487 471 119,7 08| -11 -11 -4,9 03| -11 -11 -4,4 0,3
536 518 | 475 2,8 -2 -2| 25,6 1,7 -2 2| 253 1,7
582 563| 37,6 28| -18 -18 7,3 02| -18 -17 7,4 0,2
669 647| 29,6 2,8 -8 -8 56| -1,7 -8 -7 55| -1,7
673 651 22,1 2,8 -5 -5 13,2 11,9 -5 -5 13,0] 11,7
718 694| 67,0 2,8 -4 -4 149| -27 -4 4| 148| -2,7
775 750 12,2 2,8 -6 -6 12,0 1,5 -6 -6 118 1,4
807 781| 16,7 2,8 0 0 85| -2,6 0 0 84| -2,6
893 864 4,5 28| 10 10 29| -25| 10 10 28| -25
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,7 2 2 01| -2,7
993 960 | 84,7 2,8 -3 -3] 49,1 59 -3 -3| 484| 58
1005 972 0,8 2,8 5 4 15| -0,7 5 4 14| -10
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2| 149]| 86,9 -2 -2| 148]| 86,2
1035| 1001| 156,5 2,8 -5 -5| 359 2,1 -5 -5| 355 2,1
1088 | 1052| 56,3 2,8 -6 -6| 58,2| 441 -6 -6| 57,4| 435
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 75| -12 -1 -1 74| -172
1139| 1101| 48,6 2,8 -4 -3| 20,3 91 -4 -3 20,1 9,0
1196 | 1156 0,7 2,8 -4 -4 0,9 0,8 -4 -4 0,8 0,7
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 3,4 5,6 -1 -1 3,4 5,5
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1| 134,6 4,1 1 1] 130,2 3,9
1370| 1324 4445 2,8| -18 -17] 117,3| 34,0] -18 -17| 118,7| 33,8
1395| 1349| 1228 28| -20 -19] 1339 0,3] -19 -19] 132,3| 0,3
1445| 1397| 190,6 2,8 -8 -8 21,1 1,1 -8 -8 20,9 1,1
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 8,5 0,4 -1 -1 8,4 0,3
1596 | 1543| 12,3 2,8 -6 -6| 12,8| 13,5 -6 -6| 12,7 13,3
1632 | 1578 8,2 2,8 -3 -3 3,91 105,3 -3 -3 3,9]104,1
3164 | 3060| 10,7 28| 13 12 22| 634 13 12 30| 54,6
3172 | 3067 5,6 2,8 6 6| -0,5]2343 6 5| -1,2|240,7
3194 | 3089 51 2,8 -1 -1 9,51 306,7 -1 -1 9,41 303,2
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 2,5 336,6 2 2 2,41 333,6

3844| 3718| 805 28| -18 -18| 39,9|2835| -18 -18| 39,5|282)5

3884| 3756| 374 28| -14 -13| 47,1 920| -14 -13| 464 911
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazi ve ¢oziicii igindeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Acetonitrile Methanol
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 5 5 1,6 0,2 5 5 16| 02
113 109 1,7 1,1 4 4 1,1 0,8 4 4 1,1 0,8
123 119 1,2 3,2 2 2 0,2 5,2 2 2 0,2 5,2
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,2 4,3 -1 -1 0,2 4.3
244 236 2,5 2,5 1 1 1,0 2,2 1 1 1,0 2,2
296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,9 5,0 -2 -2 0,9 5,0
341 329 8,2 2,3 0 0 54 2,0 0 0 5,4 2,0
408 394 2,3 0,6 2 1 1,4 0,4 2 1 1,4 0,4
441 426 3,9 0,8 1 1 4,7 0,9 1 1 4,7 0,9
471 455| 32,5 1,6 -5 -5| 1134 0,8 -5 -5| 112,8 0,8
487 471 119,7 08| -11 -11 -4,1 03| -11 -11 -4,0 0,3
536 518| 475 2,8 -2 -2| 25,0 1,6 -2 2| 249 1,6
582 563| 37,6 2,8| -18 -17 7,5 02| -18 -17 7,5 0,2
669 647 | 29,6 2,8 -8 -7 55| -1,7 -8 -7 55| -1,7
673 651| 22,1 2,8 -5 -5 12,8 11,6 -5 -5 12,8 116
718 694| 67,0 2,8 -4 -4 14,7 -2,7 -4 41 146| -2,7
775 750| 12,2 2,8 -6 -6 117 1,4 -6 -6| 116 1,4
807 781| 16,7 2,8 0 0 8,3| -2,6 0 0 8,3| -2,6
893 864 4,5 2,8 10 10 28| -25 10 10 28| -25
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,7 2 2 01| -2,7
993 960 | 84,7 2,8 -3 -3| 479 5,8 -3 -3 47,7 5,8
1005 972 0,8 2,8 4 4 13| -1,2 4 4 12| -1,3
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2| 14,8| 85,7 -2 -2| 14,7| 855
1035| 1001 | 156,5 2,8 -5 -5 352 2,1 -5 5] 351 2,1
1088 | 1052| 56,3 2,8 -6 -6| 56,7| 431 -6 -6| 56,5| 429
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 73] -1,3 -1 -1 73] -1,3
1139| 1101| 48,6 2,8 -4 -3| 199 8,9 -4 -3| 198 8,9
1196| 1156 0,7 2,8 -4 -4 0,8 0,7 -4 -4 0,8 0,7
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 3,4 54 -1 -1 3,4 54
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1| 126,8 3,7 1 1| 1255 3,6
1370 | 1324 | 4445 2,8| -17 -17) 119,7| 33,6| -17 -17| 120,0| 33,6
1395| 1349| 1228 28| -19 -19| 131,0 03| -19 -18| 130,5 0,3
1445| 1397 190,6 2,8 -8 -8| 20,6 1,1 -8 -8| 20,6 1,1
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 8,3 0,3 -1 -1 8,2 0,3
1596 | 1543| 12,3 2,8 -6 -6| 12,5| 13,2 -6 -6| 125] 131
1632 | 1578 8,2 2,8 -3 -3 3,9 103,2 -3 -3 3,8]102,8
3164 | 3060| 10,7 2,8 13 12 3,6| 47,7 13 12 3,8| 45,0
3172 | 3067 5,6 2,8 5 5 -1,9| 245,8 5 5 -2,1| 2479
3194 | 3089 51 2,8 -1 0 9,3|300/4 -1 0 9,2]1299,4
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 2413314 2 2 2,41330,5
3844 | 3718| 80,5 2,8| -18 -17| 39,1|281,7| -18 -17| 39,0|2814
3884 | 3756| 374 2,8| -13 -13| 459| 904 | -13 -13| 457] 90,2
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Tablo 5.9(Devam) Gaz faz1 ve ¢oziicii ig¢indeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Ethanol Acetone
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 5 5 1,6 0,2 5 5 16| 02
113 109 1,7 1,1 4 4 1,1 0,8 4 4 1,1 0,8
123 119 1,2 3,2 2 2 0,2 51 2 2 0,2 5,0
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,2 4,2 -1 -1 0,2 4,2
244 236 2,5 2,5 1 1 1,0 2,2 1 1 0,9 2,2
296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,9 4,9 -2 -2 09| 48
341 329 8,2 2,3 0 0 5,3 1,9 0 0 52 1,9
408 394 2,3 0,6 1 1 1,3 0,4 1 1 1,3 0,4
441 426 3,9 0,8 1 1 4,6 0,9 1 1 4,6 0,9
471 455| 32,5 1,6 -5 -5| 110,6 0,7 -5 -5| 108,6 0,7
487 471 119,7 08| -11 -11 -3,6 03| -11 -11 -3,2 0,3
536 518| 475 2,8 -2 2| 24,6 1,6 -2 2| 242 1,6
582 563| 37,6 2,8| -18 -17 7,7 02| -17 -17 7,8 0,2
669 647 | 29,6 2,8 -8 -7 55| -1,7 -7 -7 55| -1,7
673 651| 22,1 2,8 -5 51 125) 114 -5 -5 12,3 11,3
718 694| 67,0 2,8 -4 -4 144 -2,7 -4 -3| 143 -2,7
775 750| 12,2 2,8 -6 -6 114 1,3 -6 -5 113 1,3
807 781| 16,7 2,8 0 0 8,2| -2,6 0 0 81| -2,6
893 864 4,5 2,8 10 9 28| -25 10 9 2,7 -24
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,7 2 2 01| -2,7
993 960 | 84,7 2,8 -3 -3| 47,0 57 -3 -3| 46,3 5,6
1005 972 0,8 2,8 4 4 1,1 -15 4 4 10| -1,6
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2| 146| 84,6 -2 -2| 145] 839
1035| 1001 | 156,5 2,8 -5 5| 34,7 2,0 -5 5] 343 2,0
1088 | 1052| 56,3 2,8 -6 -6| 556| 42,3 -6 -6| 54,8| 41,7
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 72| -13 -1 -1 71| -1,3
1139| 1101| 48,6 2,8 -3 -3| 195 8,8 -3 -3| 193 8,7
1196| 1156 0,7 2,8 -4 -4 0,8 0,7 -4 -4 0,8 0,7
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 3,3 5,3 -1 -1 3,3 5,2
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1] 120,9 3,3 1 1| 117,0 3,1
1370 | 1324 | 4445 2,8| -17 -17) 121,2| 33,3| -17 -16| 1222 33,1
1395| 1349| 1228 28| -19 -18| 128,7 03| -19 -18| 127,1 0,3
1445| 1397 190,6 2,8 -8 -8| 20,2 1,1 -8 -8| 20,0 1,1
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 8,1 0,3 -1 -1 8,0 0,3
1596 | 1543| 12,3 2,8 -6 -5 12,3 129 -6 5 12,1 12,7
1632 | 1578 8,2 2,8 -3 -3 3,8|101,6 -3 -3 3,7]100,4
3164 | 3060| 10,7 2,8 13 12 47| 355 13 12 55| 28,2
3172 | 3067 5,6 2,8 5 5 -3,0 | 254,7 5 5 -3,8 | 259,8
3194 | 3089 51 2,8 -1 0 9,1|295,5 0 0 8,9]292,1
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 2,41327,3 2 2 2,3]1324,5
3844 | 3718| 80,5 2,8| -18 -17| 38,6|280,4| -18 -17| 38,2| 2794
3884 | 3756| 374 2,8| -13 -13| 449)| 89,3| -13 -13| 44,3| 884
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Tablo 5.9(Devam) Gaz faz1 ve ¢oziicii ig¢indeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Dichloro-Methane Dichloro-Ethane
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 4 4 1,5 0,2 4 4 15| 0,2
113 109 1,7 1,1 3 3 1,0 0,8 4 3 10/ 08
123 119 1,2 3,2 2 2 0,2 4,4 2 2 0,2 4,5
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,1 3,7 -1 -1 0,1 3,8
244 236 2,5 2,5 1 1 0,9 1,9 1 1 0,9 2,0
296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,8 4,3 -2 -2 08| 44
341 329 8,2 2,3 0 0 4,8 1,7 0 0 4,9 1,8
408 394 2,3 0,6 1 1 1,3 0,4 1 1 1,3 0,4
441 426 3,9 0,8 1 1 4,2 0,8 1 1 4,3 0,8
471 455| 32,5 1,6 -4 -4 950 0,7 -4 41 97,7 0,7
487 471 119,7 08| -11 -10 -0,6 02| -11 -10 -1,1 0,2
536 518| 475 2,8 -2 2| 22,0 1,4 -2 2| 224 1,5
582 563| 37,6 28| -16 -16 8,4 01| -16 -16 8,3 0,2
669 647 | 29,6 2,8 -7 -7 54| -1,7 -7 -7 54| -1,7
673 651| 22,1 2,8 -4 -4 10,9| 10,4 -4 -4 112 10,5
718 694| 67,0 2,8 -3 -3| 13,1 -2,7 -3 -3| 134| -2,7
775 750| 12,2 2,8 -5 -5| 10,1 1,0 -5 5| 104 1,0
807 781| 16,7 2,8 0 0 74| -2,6 0 0 75| -2,6
893 864 4,5 2,8 9 8 25| -24 9 9 26| -24
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,7 2 2 01| -2,7
993 960 | 84,7 2,8 -3 -3| 417 5,2 -3 -3| 42,6 5,2
1005 972 0,8 2,8 4 4 0,7| -2,2 4 4 0,7] -21
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2| 13,3| 78,0 -2 -2| 13,6 79,3
1035| 1001 | 156,5 2,8 -5 -5 315 1,8 -5 5] 321 1,8
1088 | 1052| 56,3 2,8 -5 -5| 49,3| 378 -6 -5| 50,5| 38,6
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 6,5| -14 -1 -1 6,7] -14
1139| 1101| 48,6 2,8 -3 -3| 17,6 8,1 -3 -3 179 8,2
1196| 1156 0,7 2,8 -4 -4 0,7 0,6 -4 -4 0,7 0,6
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 3,1 4,5 -1 -1 3,1 4,6
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1] 919 1,6 1 1| 96,6 1,9
1370 | 1324 | 4445 28| -16 -15] 125,7| 31,5| -16 -16| 1254| 31,8
1395| 1349| 1228 2,8| -17 -17| 1157 02| -18 -17] 118,1 0,2
1445| 1397 190,6 2,8 -8 -7 18,0 1,0 -8 -7| 18,4 1,0
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 7,2 0,1 -1 -1 7,4 0,1
1596 | 1543| 12,3 2,8 -5 -5 10,9| 114 -5 5] 111) 116
1632 | 1578 8,2 2,8 -3 -3 34| 92,6 -3 -3 35| 94,2
3164 | 3060| 10,7 2,8 12 11 6,8| 33,5 12 12 71| 26,5
3172 | 3067 5,6 2,8 5 5 -5,2| 238,3 5 5 -5,5|248,6
3194 | 3089 51 2,8 0 0 8,0 | 268,6 0 0 8,2|273,3
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 2,1]304,7 2 2 2,2 308,7
3844 | 3718| 80,5 2,8| -16 -16| 35,2|2724| -16 -16| 35,8|273,8
3884 | 3756| 374 28| -12 -12| 39,7| 82,7| -12 -12| 40,6| 839
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazi ve ¢oziicii ig¢indeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz THF Aniline
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 4 4 1,5 0,2 3 3 14| 02
113 109 17 11 3 3 1,0 0,7 3 3 09| 07
123 119 1,2 3,2 2 2 0,2 4,2 2 2 0,2 4,1
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,1 3,5 -1 -1 0,1 3,5
244 236 2,5 2,5 1 1 0,8 1,9 1 1 0,8 1,8
296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,7 4,1 -2 -2 0,7 4,0
341 329 8,2 2,3 0 0 4,6 1,6 0 0 4,5 1,6
408 394 2,3 0,6 1 1 1,3 0,4 1 1 1,3 0,3
441 426 3,9 0,8 0 0 4,1 0,7 0 0 4,0 0,7
471 455| 32,5 1,6 -4 -4 904 0,7 -4 -4| 88,3 0,7
487 471 119,7 08| -10 -10 0,1 0,2| -10 -10 0,5 0,2
536 518| 475 2,8 -2 2| 21,2 1,4 -2 -2| 20,8 1,3
582 563| 37,6 28| -16 -15 8,5 01| -16 -15 8,6 0,1
669 647 | 29,6 2,8 -7 -7 54| -1,6 -7 -6 54| -16
673 651| 22,1 2,8 -4 -4 10,4| 10,0 -4 -4 10,1 9,9
718 694| 67,0 2,8 -3 -3 12,7 -2,7 -3 -3| 12,6 -2,7
775 750| 12,2 2,8 -5 -5 9,7 0,9 -5 -5 9,6 0,8
807 781| 16,7 2,8 0 0 711 -25 0 0 70| -25
893 864 4,5 2,8 8 8 24| -2/4 8 8 24| -24
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,7 2 2 01| -2,7
993 960 | 84,7 2,8 -3 -3| 40,1 5,0 -3 -3| 394 4,9
1005 972 0,8 2,8 4 4 06| -2,3 4 4 06| -2,3
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2 12,8| 76,0 -2 -2 12,6] 751
1035| 1001 | 156,5 2,8 -5 -5| 30,6 1,7 -5 -4 30,1 1,7
1088 | 1052| 56,3 2,8 -5 5| 474| 36,6 -5 5| 46,6| 36,0
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 6,3 -15 -1 -1 6,2 -15
1139| 1101| 48,6 2,8 -3 -3 17,0 7,9 -3 -3| 16,7 7,8
1196| 1156 0,7 2,8 -4 -4 0,7 0,6 -4 -4 0,7 0,6
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 3,0 4,2 -1 -1 3,0 4,1
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1| 843 1,2 1 1] 811 1,0
1370 | 1324 | 4445 28| -16 -15| 125,7| 30,8| -15 -15| 125,5| 30,5
1395| 1349| 1228 2,8| -17 -16| 111,8 0,2| -16 -16| 110,0 0,2
1445| 1397 190,6 2,8 -7 -7 174 1,0 -7 -7 171 1,0
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 7,0 0,0 -1 -1 6,9 0,0
1596 | 1543| 12,3 2,8 -5 -5/ 10,5| 10,9 -5 -5| 10,3| 10,7
1632 | 1578 8,2 2,8 -3 -3 3,3 90,0 -3 -3 3,2| 88,8
3164 | 3060| 10,7 2,8 12 11 6,1| 449 11 11 58| 494
3172 | 3067 5,6 2,8 5 4 -4,6|221,4 4 4 -4,31214,5
3194 | 3089 51 2,8 0 0 7,6 | 260,8 0 0 7,5] 257,3
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 2,01 298,0 2 2 2,01 295,0
3844 | 3718| 80,5 2,8| -16 -15| 34,2]270,0| -15 -15| 33,7 268,8
3884 | 3756| 374 28| -12 -11| 38,1| 80,8| -12 -11| 37,4| 79,9
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Tablo 5.9(Devam) Gaz faz1 ve ¢ozici igindeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Chlorobenzene Chloroform
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 3 3 1,3 0,2 3 3 13| 02
113 109 17 11 3 3 0,9 0,7 3 3 09| 07
123 119 1,2 3,2 1 1 0,1 3,6 1 1 0,1 3,6
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,1 3,0 -1 -1 0,1 3,0
244 236 2,5 2,5 0 0 0,7 1,6 0 0 0,7 1,6
296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,6 3,6 -2 -2 06| 36
341 329 8,2 2,3 0 0 4,0 1,4 0 0 4,0 1,4
408 394 2,3 0,6 1 1 1,2 0,3 1 1 1,2 0,3
441 426 3,9 0,8 0 0 3,7 0,6 0 0 3,7 0,6
471 455| 32,5 1,6 -4 -3| 759 0,6 -4 -3| 759 0,6
487 471 119,7 08| -10 -9 2,4 0,2| -10 -9 2,4 0,2
536 518| 475 2,8 -2 -2| 18,7 1,2 -2 -2| 18,7 1,2
582 563| 37,6 28| -14 -14 8,8 00| -14 -14 8,8 0,0
669 647 | 29,6 2,8 -6 -6 52| -1,6 -6 -6 52| -16
673 651| 22,1 2,8 -4 -4 8,7 9,0 -4 -4 8,7 9,0
718 694| 67,0 2,8 -3 -3 114 -2,7 -3 -3 114 -2,7
775 750| 12,2 2,8 -5 -4 8,5 0,6 -5 -4 8,5 0,6
807 781| 16,7 2,8 0 0 6,3| -2,5 0 0 6,3| -2,5
893 864 4,5 2,8 7 7 22| -24 7 7 22| -24
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,8 2 2 01| -28
993 960 | 84,7 2,8 -3 -3| 350 4,5 -3 -3| 350 4,5
1005 972 0,8 2,8 4 3 04| -25 4 3 04| -25
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2 11,3 694 -2 -2 113| 694
1035| 1001 | 156,5 2,8 -4 -4 27,3 1,5 -4 -4 27,3 1,5
1088 | 1052| 56,3 2,8 -5 -5 41,3 325 -5 5] 413| 325
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 56| -1,6 -1 -1 56| -16
1139| 1101| 48,6 2,8 -3 -3| 150 7,2 -3 -3| 15,0 7,2
1196| 1156 0,7 2,8 -3 -3 0,6 0,5 -3 -3 0,6 0,5
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 2,7 3,5 -1 -1 2,7 3,5
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1| 634 0,1 1 1| 634 0,1
1370 | 1324 | 4445 28| -14 -14| 122,0| 28,6| -14 -14| 122,0| 28,6
1395| 1349| 1228 2,8| -15 -14| 98,8 01| -15 -14| 98,8 0,1
1445| 1397 190,6 2,8 -7 -6| 15,3 1,0 -7 -6| 153 1,0
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 6,1 -0,1 -1 -1 6,1 -0,1
1596 | 1543| 12,3 2,8 -5 -4 9,1 9,5 -5 -4 9,1 9,5
1632 | 1578 8,2 2,8 -2 -2 29| 81,7 -2 -2 29| 81,7
3164 | 3060| 10,7 2,8 10 10 42| 657 10 10 42| 65,7
3172 | 3067 5,6 2,8 4 4 -2,8 11829 4 4 -2,81182,9
3194 | 3089 51 2,8 0 0 6,6 | 236,3 0 0 6,6 | 236,3
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 1,8 276,7 2 2 1,8 276,7
3844 | 3718| 80,5 28| -14 -13| 30,6|261,9| -14 -13| 30,6|261,9
3884 | 3756| 374 2,8| -10 -10| 33,0] 74,6| -10 -10| 33,0| 74,6
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazi ve ¢oziicii ig¢indeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Diethyl ether Toluene
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 2 2 1,3 0,1 0 0 10/ 01
113 109 17 11 3 3 0,8 0,7 2 2 06| 05
123 119 1,2 3,2 1 1 0,1 3,4 1 1 0,1 2,2
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,1 2,9 -1 -1 0,1 1,9
244 236 2,5 2,5 0 0 0,7 15 0 0 0,5 11
296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,6 3,4 -1 -1 04 2,3
341 329 8,2 2,3 0 0 3,9 1,4 0 0 2,7 0,9
408 394 2,3 0,6 1 1 1,2 0,3 0 0 0,9 0,2
441 426 3,9 0,8 0 0 3,5 0,6 0 0 2,5 0,4
471 455| 32,5 1,6 -3 -3 719 0,6 -2 -2| 447 0,5
487 471 119,7 0,8 -9 -9 2,9 0,2 -7 -7 5,8 0,1
536 518| 475 2,8 -2 -1 179 1,1 -1 -1 12,6 0,8
582 563| 37,6 28| -14 -13 8,8 0,0 -10 -10 80| -0,1
669 647 | 29,6 2,8 -6 -6 52| -1,6 -4 -4 46| -14
673 651| 22,1 2,8 -4 -4 8,3 8,7 -3 -3 5,0 6,6
718 694| 67,0 2,8 -3 -3 110 -2,7 -2 -2 8,0 -2,7
775 750| 12,2 2,8 -4 -4 8,1 0,5 -3 -3 56| -0,1
807 781| 16,7 2,8 0 0 6,1| -25 0 0 44| -24
893 864 4,5 2,8 7 7 21| -24 5 5 15| -2,3
940 909 0,2 2,8 2 2 01| -2,8 1 1 00| -28
993 960 | 84,7 2,8 -3 -2| 335 4,3 -2 2| 231 3,3
1005 972 0,8 2,8 4 3 04| -25 3 3 02| -2,7
1012 979| 18,1 2,8 -2 -2| 10,8| 67,6 -1 -1 75| 54,8
1035| 1001 | 156,5 2,8 -4 -4 26,4 1,4 -3 -3 19,2 0,9
1088 | 1052| 56,3 2,8 -5 -4 395| 314 -3 -3| 27,001 24,0
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 54| -1,7 -1 -1 39| -19
1139| 1101| 48,6 2,8 -3 -3| 144 7,0 -2 -2| 10,2 5,6
1196| 1156 0,7 2,8 -3 -3 0,5 0,5 -2 -2 0,3 0,2
1294 | 1251 8,5 2,8 -1 -1 2,6 3,3 0 0 2,0 1,9
1336| 1292| 17,3 2,8 1 1] 58,2| -01 0 0| 30,0| -14
1370 | 1324 | 4445 28| -14 -13| 120,0| 27,9| -10 -10| 95,6| 229
1395| 1349| 1228 28| -14 -14| 95,0 0,0 -10 -10| 67,3] -0,3
1445| 1397 190,6 2,8 -6 -6| 14,6 0,9 -5 -5 10,3 0,8
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 59| -0,2 -1 -1 41| -0,6
1596 | 1543| 12,3 2,8 -4 -4 8,8 9,1 -3 -3 6,0 6,5
1632 | 1578 8,2 2,8 -2 -2 28| 794 -2 -2 2,0] 63,7
3164 | 3060| 10,7 2,8 10 10 3,8| 68,2 8 7 2,1| 68,7
3172 | 3067 5,6 2,8 4 4 -2,5|175,3 3 3 -1,1]139,5
3194 | 3089 51 2,8 0 0 6,3| 229,4 0 0 4,2 |183,8
3203 | 3097 4,7 2,8 2 2 1,7|270,7 1 1 1,2|229,4
3844 | 3718| 80,5 2,8| -13 -13| 29,6]259,5| -10 -9 21,6|2418
3884 | 3756| 374 2,8| -10 -10| 31,6| 729 -7 -71 215] 60,9
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Tablo 5.9(Devam) Gaz faz1 ve ¢oziicii ig¢indeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Benzene CCl4
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 0 0 1,0 0,1 0 0 10/ 01
113 109 17 11 2 2 0,6 0,5 2 2 05| 05
123 119 1,2 3,2 1 1 0,1 2,1 1 1 0,1 2,0
179 173 0,3 2,7 -1 -1 0,1 1,8 -1 -1 0,1 1,8
244 236 2,5 2,5 0 0 0,5 1,0 0 0 0,5 1,0
296 286 0,7 4,8 -1 -1 0,4 2,2 -1 -1 0,3 2,1
341 329 8,2 2,3 0 0 2,6 0,9 0 0 2,6 0,9
408 394 2,3 0,6 0 0 0,9 0,2 0 0 0,9 0,2
441 426 3,9 0,8 0 0 2,4 0,4 0 0 2,4 0,4
471 455| 32,5 1,6 -2 -2| 42,3 0,4 -2 -2| 413 0,4
487 471 119,7 0,8 -7 -7 6,0 0,1 -7 -7 6,1 0,1
536 518| 475 2,8 -1 -1 12,1 0,8 -1 -1 118 0,7
582 563| 37,6 28| -10 -9 79| 02| -10 -9 78| -0,2
669 647 | 29,6 2,8 -4 -4 45| -1.3 -4 -4 45| -1.3
673 651| 22,1 2,8 -3 -3 4,8 6,4 -3 -3 4,6 6,3
718 694| 67,0 2,8 -2 -2 7,7 -2,7 -2 -2 76| -2,7
775 750| 12,2 2,8 -3 -3 53| -0,2 -3 -3 52| -0,2
807 781| 16,7 2,8 0 0 42| -2,4 0 0 41| -24
893 864 4,5 2,8 5 5 15| -2,3 5 5 14| -2,3
940 909 0,2 2,8 1 1 0,0 -2,8 1 1 00| -28
993 960 | 84,7 2,8 -2 2| 22,1 3,2 -2 -2 21,7 3,2
1005 972 0,8 2,8 3 2 02| -2,7 2 2 02| -2,7
1012 979| 18,1 2,8 -1 -1 7,2| 53,7 -1 -1 7,1] 53,2
1035| 1001 | 156,5 2,8 -3 -3| 185 0,9 -3 -3| 18,2 0,9
1088 | 1052| 56,3 2,8 -3 -3| 259| 234 -3 -3| 254| 231
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 38| -19 -1 -1 3,71 -19
1139| 1101| 48,6 2,8 -2 -2 9,8 54 -2 -2 9,7 54
1196| 1156 0,7 2,8 -2 -2 0,3 0,2 -2 -2 0,3 0,2
1294 | 1251 8,5 2,8 0 0 1,9 1,8 0 0 1,9 1,7
1336| 1292| 17,3 2,8 0 0] 28,0| -15 0 0| 271 -15
1370 | 1324 | 4445 2,8| -10 -10| 926| 224| -10 9] 912| 2272
1395| 1349| 1228 2,8| -10 -10| 64,6| -0,3| -10 -10| 63,5| -0,3
1445| 1397 190,6 2,8 -5 -5 9,9 0,7 -5 -5 9,8 0,7
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 39| -06 -1 -1 38| -0,6
1596 | 1543| 12,3 2,8 -3 -3 5,8 6,3 -3 -3 5,6 6,2
1632 | 1578 8,2 2,8 -2 -2 19| 62,3 -2 -2 18| 61,7
3164 | 3060| 10,7 2,8 7 7 20| 67,9 7 7 2,0| 67,6
3172 | 3067 5,6 2,8 3 3 -1,0]137,0 3 3 -1,0| 136,0
3194 | 3089 51 2,8 0 0 4,0|179,8 0 0 3,9|178,1
3203 | 3097 4,7 2,8 1 1 1,1|225,6 1 1 1,1]224,0
3844 | 3718| 80,5 2,8 -9 -9 20,8]|240,0 -9 -9 20,5]239,3
3884 | 3756| 374 2,8 -7 -7| 20,5| 59,8 -7 -7] 20,1| 59,4
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Tablo 5.9(Devam) Gaz faz1 ve ¢oziicii ig¢indeki titresim frekanslarindaki kayma

miktarlari.
Gaz Faz Cyclohexane Heptane
Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman Freq Scaled | | Infrared I Raman
31 30 3,1 0,3 0 0 0,9 0,1 0 0 08| 01
113 109 1,7 1,1 1 1 0,5 0,4 1 1 0,5 0,4
123 119 1,2 3,2 1 1 0,1 1,8 1 1 0,1 1,6
179 173 0,3 2,7 0 0 0,1 1,6 0 0 0,1 15
244 236 2,5 2,5 0 0 04| 09 0 0 04| 08
296 286 0,7 4,8 -1 -1 0,3 1,9 -1 -1 0,3 1,8
341 329 8,2 2,3 0 0 2,3 0,8 0 0 2,2 0,7
408 394 2,3 0,6 0 0 0,8 0,2 0 0 0,7 0,2
441 426 3,9 0,8 0 0 2,1 0,3 0 0 2,0 0,3
471 455| 32,5 1,6 -2 -2| 36,1 0,4 -2 -2| 33,3 0,4
487 471 119,7 0,8 -7 -6 6,0 0,1 -6 -6 5,9 0,1
536 518| 475 2,8 -1 -1| 10,6 0,7 -1 -1 9,9 0,6
582 563| 37,6 2,8 -9 -8 74| -0,2 -8 -8 71| -0,2
669 647 | 29,6 2,8 -4 -4 43| -1.2 -4 -3 42| -1.2
673 651| 22,1 2,8 -3 -2 4,0 5,8 -2 -2 3,6 5,6
718 694| 67,0 2,8 -2 -2 6,9| -2,7 -2 -2 6,5| -2,7
775 750| 12,2 2,8 -3 -3 47| -0,3 -3 -2 44| -04
807 781| 16,7 2,8 0 0 37| -2,4 0 0 35| -24
893 864 4,5 2,8 4 4 13| -2,3 4 4 12| -2,3
940 909 0,2 2,8 1 1 0,0 -2,8 1 1 00| -28
993 960 | 84,7 2,8 -2 -1| 194 3,0 -1 -1] 181 2,9
1005 972 0,8 2,8 2 2 02| -2,7 2 2 02| -2,7
1012 979| 18,1 2,8 -1 -1 6,3| 50,5 -1 -1 59| 49,1
1035| 1001 | 156,5 2,8 -3 -3| 164 0,7 -3 -3| 155 0,7
1088 | 1052| 56,3 2,8 -3 -3| 22,6| 21,6 -3 -3| 21,1 20,8
1113| 1076| 14,1 2,8 -1 -1 34| -2,0 -1 -1 32| -2,0
1139| 1101| 48,6 2,8 -2 -2 8,7 51 -2 -2 8,2 4,9
1196| 1156 0,7 2,8 -2 -2 0,3 0,2 -2 -2 0,3 0,1
1294 | 1251 8,5 2,8 0 0 1,8 1,4 0 0 1,7 1,3
1336| 1292| 17,3 2,8 0 0] 228| -1,7 0 0| 206| -1,7
1370 | 1324 | 4445 2,8 -9 -9 835| 21,0 -8 -8 79,0 20,4
1395| 1349| 1228 2,8 -9 9| 57,1 -04 -8 -8| 535| -05
1445| 1397 190,6 2,8 -4 -4 8,8 0,7 -4 -4 8,2 0,7
1507 | 1457| 19,2 2,8 -1 -1 34| -0,7 -1 -1 32| -0,7
1596 | 1543| 12,3 2,8 -3 -3 5,0 5,7 -3 -3 4,7 54
1632 | 1578 8,2 2,8 -1 -1 1,7| 584 -1 -1 15| 56,6
3164 | 3060| 10,7 2,8 6 6 1,7| 65,6 6 6 16| 644
3172 | 3067 5,6 2,8 3 3 -0,8 | 130,3 2 2 -0,7]127,3
3194 | 3089 51 2,8 0 0 3,5 168,8 0 0 3,2] 163,7
3203 | 3097 4,7 2,8 1 1 1,0| 215,3 1 1 0,9] 210,5
3844 | 3718| 80,5 2,8 -8 -8| 18,5]|235,1 -8 -8| 17,4]232,8
3884 | 3756| 374 2,8 -6 -6| 17,9| 56,9 -6 -6| 16,7 | 55,5
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Bununla birlikte hem gaz fazinda hem de ¢oziicii ortaminda optimize edilen en
kararli tc yapmin deneysel ve teorik infrared ve Raman spektrumlari karsilastirildi

(Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6, Sekil 5.7).

a) Teorik IR-Spekturmu
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Sekil 5.4 3-Brfba molekiiliiniin gaz faz ve ¢oziiciilerdeki teorik IR spektrumlari.
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b) Deneysel IR-Spektrumu
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Sekil 5.5 3-Brfba molekiiliiniin kat1 faz deneysel IR spektrumu.
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Sekil 5.6 3-Brfba molekiiliiniin Kat1 Faz, Acetonitrile, Methanol, Ethanol, Acetone

ve THF teorik Raman spektrumlari.

d) Deneysel Raman Spektrumu
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Acetone Raman (Deneysel)

Intensity (Arbitrary Unit)

T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Dalga Sayis1 (cmfl)

THF Raman (Deneysel)

0,54
0.4
0.3
0.2
0.1

T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Intensity (Arbitrary Unit)

Dalga Sayis1 (cm’l)

Sekil 5.7 3-Brfba molekiiliiniin Kat1 Faz, Acetonitrile, Methanol, Ethanol, Acetone

ve THF deneysel Raman spektrumlari.
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3-Brfba molekiiliiniin kat1 faz, gaz faz ve ¢oziicli igerisindeki deneysel ve
teorik olarak elde edilen Raman spektrumlarinda gozlemlenen en kuvvetli pikler

Tablo 5.10° a kaydedildi.

Tablo 5.10 Deneysel ve teorik Raman spektrumlarinda gézlenen en kuvvetli pikler.

En Kuvvetli O-H En Kuvvetli O-H

Deneysel | piyjeri Teorik I pieri

Kat1 Faz 3060,53 (990,87 |Gaz Faz 30944 976,67

Acetonitrile | 3050,52 |997,88 | Acetonitrile |3075,1 976,67

Ethanol 3050,69 |997,88 |Ethanol 3075,1 976,67

Methanol |3049,67 |997 Methanol |3075,1 976,67
Acetone 3050,52 |997,88 |Acetone 3075,1 976,67
THF 3050,96 |997,9 THF 3094,4 976,67
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3Bfba molekiiliiniin ¢oziicli igerisindeki HOMO ve LUMO {i¢ boyutlu
grafikleri Sekil 5.8, Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11, Sekil 5.12 ve Sekil 5.13 da
gosterilmistir. 3Bfba molekiiliinin HOMO ve LUMO enerji degerleri B3LYP/6-
311G(d,p) hesaplamalarina gére molekiiliin gaz fazinda enerji bant boslugu 0.20613
eV civarindadir [76].

J
Gas Phase J H20, DMSO, Acetonitrile, Methanol
ELumo=-0,25255 eV v ELumo=-0,30462 eV
‘ e, il
J‘ J

¥

AEc:p=0,20613 eV AEcp=0,0965 eV

N

Enome=-0,20812 eV

%
i

-0,04642 eV

Sekil 5.8 3-Brfba molekiiliiniin gaz faz ve H,O (Su), DMSO (Dimethyl sulfoxide),
Acetonitrile, Methanol ¢éziiciilerindeki HOMO-LUMO grafigi.
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Gas Phase Ethanol, Acetone
ELumo=-0,25255 eV Ewumo=-0,30462 eV

oV L
@

,0

AEcar=0,20613 eV AEgap=0,09649 eV

’ Enamo=-0,20813 eV

9

Sekil 5.9 3-Brfba molekiiliiniin gaz faz ve Ethanol, Acetone ¢oziiciilerindeki HOMO-

- ',.J
Etomo=

-0,04642 eV

LUMO grafigi.

4
Gas Phase Dichloro-Methane, Dichloro Ethane
\ Euumo=-0,25255 eV ELumo=-0,30463 eV -
o )" 5
J‘ J.
AEcap=0,20613 eV AEcap=0,09650 eV

< I Enomo=-0,20813 eV

Exomo=

-0,04642 eV

Sekil 5.10 3-Brfba molekiiliiniin gaz faz ve Dichloro-Methane, Dichloro-Ethane
coziiciilerindeki HOMO-LUMO grafigi.
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Gas Phase
Erumo=-0,25255 eV

@

] <
,9

9

‘f THF, Aniline, Chlorobenzene
v ELumo=-0,30463 eV

AEcap=0,20613 eV AEgap=0,09649 eV

@ '?J
Enomo=

-0,04642 eV ‘ Enomo=-0,20814 eV

Sekil 5.11 3-Brfba molekiiliniin gaz faz ve THF (Tetrahydrofuan), Aniline,
Chlorobenzene ¢oziiciilerindeki HOMO-LUMO grafigi.

Gas Phase
Eiumo=-0,25255 eV

Chloroform, Diethlyether
ELumo=-0,30464 eV

0,

,®

AEcar=0,20613 eV
AEgap=0,09650 eV

W
o 9
2

Sekil 5.12 3-Brfba molekiilinin gaz faz ve Chloroform, Diethlyether
coziiciilerindeki HOMO-LUMO grafigi.

" ‘ ?J
Exomo=

sQ.0asaziey Enomo=-0,20814 eV

93



Gas Phase
ELumo=-0,25255 eV

Cyclohexane, Heptane
? Euuvo=-0.30467 ev

AEgse=0,20613 eV
. 3 AEca=0,09651 eV

& ‘?« -
Evomo=-0,04642 eV ‘

Sekil 5.13 3-Brfba molekiiliiniin gaz faz ve Cyclohexane, Heptane ¢oziiciilerindeki

HOMO-LUMO grafigi.

Exomo=-0,20816 eV
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6. TARTISMA ve SONUC

[1k olarak 3-Brfba molekiiliiniin olas1 konformasyonlari arastirildi. Molekiiliin
dort farkli konformasyonunun bulundugu tespit edildi. ilk kistmda molekiiliin
baslangi¢ geometrileri GaussView 5.0 arayiiz programinda olustuldu. Olusturulan bu
geometriler Gaussian 09 paket programimda DFT/B3LYP metodu 6-311G(d,p) temel
seti kullanilarak hesaplandi. Dort farkli konformasyon igin ayr1 ayr1 hesaplamalar
yapildi. Optimizasyon sonucunda optimize enerjileri, molekiiler yap1 parametreleri,
titresim frekanslari, elektronik ve yapisal Ozellikleri bulundu. Sonuglar tablolar
halinde hazirlandi. Bu konformasyon yapilar1 ve enerjileri Sekil 5.1 de gosterildi.
Sekillerde benzen halkasina dogru ya da ondan uzaga yonelmis oksijen’e bagl
hidrojen atomunun aldig1 pozisyonlar goézlenmektedir. Molekiile ait dort farkli
konformasyon bu sekilde olusmaktadir. Hesaplamalarda dort farkli konformasyonun
enerjilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii. Fakat molekiiliin trans-cis, cis-trans,
trans-trans ve cis-cis konformasyonlari arasinda en diisiik enerjiye sahip olanin trans-
cis (tc) formu oldugu bulundu. Boylelikle molekiiliin en kararli halinin tc hali oldugu
tespit edildi ve sonrasindaki hesaplamalar bu konformasyon {izerinden yiiriitiildii.
Genellikle trans konformasyonlarinin enerjileri trans konformasyonlarininkine gore
daha yiiksektir. Bu nedenle temel hal i¢in molekiillerde cis konformasyonlari tercih
edilir. Ayrica dordiincii boliimde molekiiliin bag acilart ve bag uzunluklar1 DFT
/B3LYP metodu 6- 311G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Molekiiliin
optimize edilmis yap1 parametreleri ve titresim frekanslar1i hesaplamalar1 6-
311G(d,p) temel seti ile gergeklestirildi. Bunlar tablolar halinde diizenlendi,
sonrasinda infrared deneysel hesaplamalar yoluyla elde edilen grafik sekil olarak
verildi. Hesaplanan teorik infrared ve Raman degerleri i¢in grafikler ¢izildi. Tablolar
hazirlanirken titresim frekanslar1 dlgekleme faktorleri ile garpilarak yazildi. 3-Brfba
molekiilii 16 atom igerir ve bu nedenle 3 boyutta 3N-6=3.16-6= 42 normal titresim
modu bulunmaktadir. 3-Brfba molekiiliiniin tc konformasyonunun 42 temel titresimi
13A"+29A" seklinde dagilim gosterir. Molekiil sekillerinden tc, ct, tt ve cc
konformasyonlarinda boronik asit ve halkasi ayni diizlemdedir. Cs yapisi biitiin

seviyelerde en diisiik enerjidedir.
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3-Brfba molekiilii i¢in geometrik parametreler ve titresimsel dalgasayilari
hesaplandi ve bu molekiiliin kristal yapisi i¢in gézlenen bag uzunluklar1 ve bag
acilart karsilastirildi. Titresimsel isaretleme B3LYP/6-311G(d,p) de gergeklestirildi.
Molekiiliin tc formu i¢in hesaplanan dalgasayilar1 gézlenen IR ve Raman spektrumu
ile karsilastirmali olarak Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’ de gosterildi.
Ayrica 18 farkli ¢oziicii igerisindeki bag uzunluklari, bag acgilari, dihedral agilar,
dipol momentleri degerleri karsilastirildi. 18 farkli ¢oziicii icerisindeki FT-IR ve

Raman spektrumlari karsilastirildi.

O-H bag gaz fazinda 0.961 A ve 0.963 A iken ¢dzelti igerisinde bu bag
uzunluklarmin artarak 0.964 A oldugu gozlenmistir. Benzer sekilde C-Br bagi, gaz
fazinda 1.922 A iken hesaplama yapilan tiim ¢ozeltilerin igerisinde bu bag
uzunluklarmin 1.924 A - 1.927 A’ a kadar arttign gozlemlenmistir. Dipol momentler

icin de benzer durum gozlenmistir (bakiniz Tablo 5.7.3).

Coziciilerin polarlig1 dielektrik sabitlerine bagli olarak artmaktadir. Bu
karsilagtirmalar neticesinde gortildi ki; bir maddenin polarlig1 arttikca yapinin
icerisindeki elektron dagilimimi degistirdigi igin, titresim frekanlarinda kaymalar

meydana gelir. Bu yiizden de titresimin dalga boyu degisir.

Deneysel ve teorik olarak elde edilen Raman spektrumlarinda gézlemlenen en
kuvvetli pikler Tablo 5.10° da goriildiigii gibidir. 3-Brfba molekiiliiniin ¢oziiciilerdeki
piklerinde fazla bir degisme olmadigr goriildii. O-H piklerinden diisiik piklerin
kirmiz1 bolgeye dogru kaydigr gozlemlendi.

3-Brfba molekiiliiniin gaz fazinda ve farkli ¢6ziiciilii ortamlarda yapilan teorik
hesaplamalar sonucunda elde edilen 6lgeklenmis frekans, Infrared ve Raman
degerlerindeki kayma miktarlari, gaz faz ve ¢oziicii igerisindeki elde edilen degerler
arasinda kiyaslanarak incelendi. Olceklenmis frekans degerlerine bakildiginda, Gaz
Fazinda 1349 cm™ dalga sayisinda iken, en yiiksek kayma miktarnm 19 cm™ ile H,0
(Su), DMSO ve Acetonitrile ¢oziiciilerinde oldugu goriildii (Bakiniz Tablo 5.9).
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Infrared siddetlerine bakildiginda, Gaz Fazinda 17,3 siddetinde iken, en
yiiksek kayma miktarinin 134,6 ile H,O (Su) ¢6ziiclisiinde oldugu goriildii. Raman
siddetlerine bakildiginda, Gaz Fazinda 2,8 siddetinde iken, en yiiksek kayma
miktarmin 336,6 ile H,O (Su) ve DMSO c¢oziiciilerinde oldugu goriildii (Bakiniz
Tablo 5.9).

B3LYP/6-311G(d,p) hesaplamalar1 kullanilan yapilar i¢in molekiillerin
elektronik enerjileri en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO) ve en diisiik
bos molekiil orbital enerjileri (LUMO) belirlendi. Hesaplamalar sonucunda elde
edilen verilerden HOMO-LUMO enerji farki (AE) nin en diisiik degerinin 0,09649
eV, en biiylik degerinin ise 0,09651 eV oldugu goriildii. Bu farklarin biytikligi
molekiiliin veya sistemin iletkenlik ya da yalitkanliklar1 hakkinda bilgi vermektedir

(Sekil 5.5 — Sekil 5.10).
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