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ÖZ 

 

3-BROMOFENĠL BORONĠK ASĠT MOLEKÜLÜNÜN MOLEKÜLER YAPI 

PARAMETRELERĠ VE TĠTREġĠM FREKANSLARINA ÇÖZÜCÜ ETKĠSĠNĠN 

DENEYSEL VE TEORĠK OLARAK ĠNCELENMESĠ 

Onur DĠRLĠK 

Bu çalıĢmada, 3-Bromofenilboronik asit (3-Brfba) molekülünün Raman ve 

FT-IR spektrumları katı fazda kaydedildi. 3-Brfba molekülünün yapısal ve 

spektroskopik analizleri gerçekleĢtirilmiĢ ve 3-Brfba kararlı bir Ģekle belirlenmiĢtir. 

3-Brfba molekülünün teorik titreĢim frekansları ve molekül geometrisi Yoğunluk 

Fonksiyonu Metodu (B3LYP 6-311G(d,p) baz setinde) kullanılarak Gaussian 09 

programında hesaplandı. 3-Brfba molekülünün kararlı konformasyonu DFT/B3LYP 

6-311G(d,p) temel seti kullanılarak belirlendi. Molekülün ölçeklendirilmiĢ infrared 

spektrum değerleri molekülün deneysel infrared spektrumu ile mukayese edildi. 

Gözlenen ve hesaplanan frekanslar arasında iyi bir uyum olduğu gözlendi.  

Çözücü etkisini araĢtırmak için 18 farklı çözücü kullanılarak deneysel ve 

teorik datalar elde edildi. 3-Brfba molekülünün molekül geometrisi ve titreĢim 

frekansları gaz fazında B3LYP/6-311G(d,p)  ve çözücülerde B3LYP/6-311G(d,p)/C-

PCM metodu kullanılarak hesaplandı ve deneysel sonuçlarla karĢılaĢtırıldı. IR 

titreĢim frekansları ve Ģiddetleri de gaz fazında DFT B3LYP/6-311G(d,p) metodu ve 

çözücülerde B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM metodu kullanılarak hesaplandı ve 

deneysel sonuçlarla karĢılaĢtırıldı. Son olarak 3-Brfba molekülünün geometrik 

parametreleri Ġnfrared ve Raman bandları Ģiddetleri molekülün deneysel sonuçları ile 

kıyaslanarak yorumlandı. 

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

Fonksiyon Teorisi, Infrared ve Raman, TitreĢim Spektroskopisi, PCM modeli. 
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ABSTRACT 

 

THE MOLECULER STRUCTURE PARAMETERS OF  

3-BROMOPHENYLBORONIC ACID MOLECULE AND EXPERIMENTAL AND 

THEORETICAL STUDY OF SOLVENT EFFECT ON THE VIBRATIONAL 

FREQUENCIES 

Onur DĠRLĠK 

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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SİMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

Simgeler Açıklamalar 

υ Frekans 

λ Dalga sayısı  

E Molekülün toplam enerjisi 

H Manyetik alan 

EB3LYP B3LYP Enerjisi 

E
C
 Korelasyon enerjisi 

E
X 

DeğiĢ-tokuĢ enerjisi 

E
J 

Korelasyon enerjisi 

Ĥ  Hamiltoniyen iĢlemcisi 

 Dalga fonksiyonu 

i Moleküler orbital 

i Atomik orbital 

 Elektron yoğunluğu 

 

Kısaltmalar  Açıklamalar 

DFT Yoğunluk fonksiyon teorisi 

NMR Nükleer manyetik rezonans spektroskopisi 

IR Ġnfrared 

FT-IR Fourier transform infrared spektrometresi 

B3LYP LYP korelasyon enerjili 3 parametreleri  

Becke-Lee-Yang karma metodu 

MP2 2 parametreli Möller-Plesset pertürbasyon 

teorisi 

PES Potansiyel Enerji Yüzeyi
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1. GİRİŞ 

 

1.1. GENEL BĠLGĠLER 

 

Bor, atom numarası 5 ve kimyasal sembolü B olan kimyasal elementtir. 

Elemental bor doğada bulunmaz. Yüksek saflıkta bor endüstride zorlukla elde 

edilebilir, çünkü bor yapısı gereği karbon ve baĢka elementlerle bileĢik oluĢturur. 

Elmastan sonra bilinen en sert malzemelerden biridir. Bor mineralleri, sanayide 

sayısız denecek kadar çok çeĢitli alanlarda kullanılmaktadır. Bor minerallerinden 

elde edilen boraks ve borik asit; özellikle nükleer alanda, savunna sanayisinde, jet ve 

roket yakıtında, sabun, deterjan, lehim, fotoğrafçılık, tekstil boyaları, cam elyafı ve 

genellikle kağıt sanayisinde kullanılır. 

 

Savunma sanayisinde boron carbide bileĢiğinin olağanüstü sertliğinden dolayı 

tank zırhında ve kurĢungeçirmez yeleklerde kullanılmaktadır. Cam sanayisinde özel 

camların yapımında borik asit vazgeçilmeyen bir unsurdur. ErgimiĢ haldeki cam ara 

mamulüne katıldığında onun vizkozitesini, yüzey sertliğini ve dayanıklılığını 

arttırdığından ısıya karĢı izolasyanun gerekli görüldüğü cam mamullerine katkı 

maddesi olarak kullanılmaktadır. Cam elyafı yapımında ergimiĢ cama %7 borik oksit 

verecek Ģekilde boraks pentahidrat veya üleksit-probertit katılmaktadır. Hafifliği, 

fiyatının düĢüklüğü, gerilmeye olan direnci, sertliği ve kimyasal etkilere dayanıklılığı 

nedeniyle binalarda yalıtım amacıyla, plastiklerde, sınai elyaflarda, kağıtlarda, spor 

malzemelerinde (kayaklar, tenis raketleri vb.), otomotivlerin üzerine poliyester 

paneller monte edilen metal Ģasi imalatlarında, elektrik enerjisi üreten 

rüzgargüllerinin kanat ve gövde yapımında kullanılmaktadır. Sabun ve deterjanlarda; 

beyazlatıcı, mikrop öldürücü (jermisit) ve su yumuĢatıcı etkisi nedeniyle 

kullanılmaktadır. 

 

Boronik asit türleri farklı oksidasyon basamaklarından dolayı biyolojik 

uygulamalarda sıkça kullanılmaktadır. Bunun nedeni ise kolaylıkla sp
2
-sp

3
 

formlarına dönüĢebilmeleri, diol içeren bileĢiklerle güçlü etkileĢime girmeleri, Lewis 

asiti oluĢları ve nötron bombardımanı altında çok iyi davranıĢ sergileyebilmeleridir. 
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Yapısal olarak boronik asitler, bor atomlarındaki kalan valansları doldurmak için, bir 

alkil yerine geçen (örneğin C-B bağı gibi) ve iki adet hidroksil grubuna sahip üç 

değerlikli organik bileĢiklerdir (ġekil 1.1). Sadece altı adet valans (değerlik) elektron 

ve iki elektron eksikliğinin sonucu ile sp
2
 hibritleĢmiĢ bor atomu bir boĢ p orbitali 

içermektedir. Bu düĢük enerjili orbital, üçgensel bir düzlemsel geometriye uyumlu 

ortogonal yapıya sahiptir [1]. 

 

Karboksil asitlerin aksine karbon benzeri boronik asitler doğada bulunmazlar. 

Bu inorganik bileĢikler karbondioksitle boraksın asitleĢmesiyle oluĢan borik asit gibi 

boronun ilk kaynağından sentetik olarak elde edilir. 

 

 

ġekil 1.1 Oksijenli organoboron bileĢikleri. 

 

Son zamanlarda Boronik asit molekülü ve bunun türevlerinin birçok 

uygulama alanı olduğu bilinmektedir. Bunlar arasında örnek olarak; endüstri, 

mühendislik, eczacılık, organik sentezleme, biyoloji, katalizleme gibi alanlar 

gösterilebilir. Bunun yanısıra boronik asit molekülleri kimyasal inĢa blokları ve ara 

eleman olarak organik kimyada yoğun olarak kullanılır. En bilinen kullanım örneği 

ise Suzuki-Miyaura çiftlenimidir [2,3]. Antihipertansiyon ilacı olan Losartan‟ın 

sentezinde Suzuki-Miyaura çiftlenim reaksiyonu kullanılmaktadır [4]. Suzuki-

Miyaura çiftlenim reaksiyonu; aril boronik asit ile aril halojenürün paladyum 
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kataliziyle kenetlenmesi reaksiyonudur [5]. Kaydedilen bilimsel ilerlemelerle bu 

reaksiyonun uygulama alanlarının geniĢlediği bilinmektedir [6]. 

 

Radyoterapi alanında Boronik asit ligandları BNCT (Boron Neutron Capture 

Therapy) olarak adlandırılan bor nötron yakalama terapisi tekniği ile kanser 

tedavisinde kullanılmaktadır. Kanser tedavisinde kullanılması bor bileĢiklerinin 

sentezine olan ilginin yeniden baĢlamasına neden oldu [7,8]. Özellikle beyin 

kanserinin tedavisinde hasta hücrelerin seçilerek imha edilmesine yaraması ve 

sağlıklı hücrelere zararının minimum düzeyde olması nedeniyle tercih sebebi 

olabilmektedir [9,10]. Çok çeĢitli boronik asit türevleri kanser risklerini önlemede 

anti metabolit olarak sentezlenmekte ve kullanılmaktadır [11]. Boronik asit ligandları 

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) olarak adlandırılan bor nötron yakalama 

terapisi tekniği ile kanser tedavisinde kullanılmaktadır [12,13].  

 

BNCT, çeĢitli tümörlerin, özellikle glioblostama ve melanoma beyin 

tümörlerinin tedavisinde kullanılan iki bileĢenli radyasyon tedavi yöntemidir. Birinci 

bilĢeni tümör hücrelerinde toplanan kararlı bor izotopudur (B-10), ikinci bileĢeni ise 

düĢük enerjili nötron kaynağıdır [14]. BNTC‟ de radyoaktif olmayan bir bor bileĢiği 

(B-10 taĢıyan) damar yoluyla kana verilir ve hedef tümör hücreleri tarafından tercihli 

olarak hücre içine alınması sağlanır. Daha sonra tümör hücrelerinin içindeki veya 

hemen bitiĢiğindeki kararlı bor izotopuna (B-10), nötron kaynağından çıkan düĢük 

enerjili veya termal nötronlar ıĢınlandığında Helyum-4 (α partikülü) ve Lityum-7 

çekirdekleri meydana gelir. Bu yüksek enerjili yüklü parçacıklar çok uzağa hareket 

edemezler ve tümör hücresine tüm enerjilerini bırakırlar, böylece direk DNA‟ ya 

zarar vererek hücrelerin yeniden üremesine engel olurlar. Bu parçacıklar sadece 

tümör hücrelerine zarar verir ve çoğunlukla normal hücreler zarar görmez [15,16]. 

Günümüzde BNCT‟ nin klinik denemeleri nükleer reaktörlerde yapılmaktadır [14]. 

 

Kuivila ve arkadaĢları tarafından 1954 yılında polyols‟ li esterin hızlı ve 

tersinir oluĢumu bulundu ve bu olay Ģekerler için boronik asitlerin moleküler reseptör 

olarak kullanımının ve sulu çözeltiler içinde bu moleküllerin tespit edilebilmesini 

mümkün kıldı [11,17]. 
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Boronik asitler ve bu molekülün türevleri diğer alanlarda da kullanılır. 

Örneğin podand çözücüler [18] veya iletken polimerler [19] için katkı olarak 

kullanılır. Molekül içinde bor atomuna bağlı bulunan hidroksil grubu, hidrojen 

atomlarının birbirleri ile ve molekül içindeki diğer atomlarla bağ oluĢturması sonucu 

boronik asitlerin özelliklerini kuvvetli bir Ģekilde etkiler. Reaktivite, fiziksel 

özellikler, bileĢik oluĢturma kabiliyeti, biyolojik fonksiyonları ve bu bileĢiğin diğer 

özellikleri molekülün yapısı ile iliĢkilidir [6]. 

 

1.2. BU KONUDA DAHA ÖNCE YAPILMIġ ÇALIġMALAR 

 

Santuci ve Gilman [20] arilboronik asitin titreĢimsel spektrumunu rapor 

etmiĢlerdir. Fenilboronik asitin infrared spektrumu Faniran ve Shurvell [21] 

tarafından elde edilmiĢtir. M. Kurt 4-kloro ve 4-bromofenil boronik asit [6] ve 

pentaflorofenil boronik asit [22] moleküllerinin titreĢimsel spektrumunu ve molekül 

yapısını deneysel ve teorik olarak DFT ile çalıĢmıĢtır. M. Kurt ve arkadaĢları 3 pridin 

ve 4 pridin boronik asit moleküllerinin titreĢimsel spektrumunun teorik ve deneysel 

hesaplamasını gerçekleĢtirmiĢtir [23]. Güllüoğlu ve arkadaĢları 2-florofenil boronik 

asit molekülünün DFT, IR, Raman ve NMR çalıĢmasını gerçekleĢtirmiĢlerdir [24]. 

Sundaraganesan ve arkadaĢları 3,5–diklorofenil boronik asit molekülünün DFT 

metodu ile titreĢimsel spektrumunu ve molekül yapısını çalıĢmıĢlardır [25]. 

 

1.3. BU ÇALIġMANIN AMACI VE KAPSAMI 

 

 Ele alınan bir molekülün karakteri, yapısı, fiziksel ve kimyasal özelliklerinin 

belirlenmesinde spektroskopik yöntemler yaygın olarak kullanılmaktadır. Molekülün 

moleküler yapı parametreleri ve titreĢim frekansları deneysel ve teorik yöntemlerle 

hesaplanabilir. Daha sonra bu veriler çalıĢmanın özgünlüğü açısından 

karĢılaĢtırılarak değerlendirilebilir. Deneysel olarak Ġnfrared(IR) ve Raman titreĢim 

spektrometreleriyle, teorik olarak ise kuantum mekaniksel yöntem ab-initio ve yarı 

deneysel (semi-emprical) yöntemlerle hesaplanabilir [26]. 
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Tez çalıĢmasının birinci bölümünde bor ve boronik asit molekülünün 

özellikleri, kullanım alanları, bu molekül ile ilgili daha önce yapılmıĢ çalıĢmalar, 

ikinci bölümünde spektroskopi, simetri iĢlemleri hakkında bilgiler verildi. Üçüncü 

bölümde moleküler modelleme çeĢitleri, HOMO-LUMO analizi, DFT (Yoğunluk 

Fonksiyon Teorisi) hakkında bilgiler verildi. Dördüncü bölümde ise 

hesaplamalardaki çözücü etkisi anlatıldı.  

 

BeĢinci bölümde gerçekleĢtirilen çalıĢmalardaki teorik ve deneysel 

hesaplamalar anlatıldı. Altıncı bölümde bulunan sonuçları yorumlandı. Gaussian 09 

[27] ve Gaussview 5.0 [28] paket programı kullanılarak 3-Bromofenilboronik asit 

molekülünün Yoğunluk Fonksiyon Teorisi metodu çalıĢıldı. Geometri optimizasyonu 

Ab-initio yöntem içerisindeki DFT/B3LYP metodu 6- 311G(d,p) baz seti 

kullanılarak yapıldı. En kararlı yapıya ait titreĢimsel kipler ve onlarla iliĢkili 

dalgasayıları, 6-311G(d,p) baz seti kullanılarak hesaplandı. Hesaplanan dalga 

sayıları, molekülün bağ açıları, bağ uzunlukları, dipol momentleri tablolar halinde 

verildi. 3Bfba molekülünün FT-IR spektrumları 400-4000 cm
-1

 

bölgesinde ve Raman 

spektrumları 0-3500 cm
-1

 bölgesinde kaydedildi. Spektrumlar incelenerek, moleküle 

ait olabilecek mümkün geometrik yapılar tartıĢıldı. Teorik hesaplamalar sonucu elde 

edilen titreĢim frekansları ve geometrik parametreler deneysel veriler ile 

karĢılaĢtırıldı. Ayrıca Gaussian 09 paket programı yardımıyla 3-Brfba molekülünün 

en kararlı yapıya sahip TC (trans-cis) konformasyonunun titreĢim frekanslarına 18 

farklı çözücünün etkisi araĢtırıldı. 3-Brfba molekülünün molekül geometrisi, IR 

titreĢim frekansları ve Ģiddetleri gaz fazında B3LYP/6-311G(d,p)  ve çeĢitli 

çözücülerde B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM metodu kullanılarak hesaplandı. 

Molekülün 18 farklı çözücü etkisinde kalarak hesaplanan dalga sayıları, molekülün 

bağ açıları, bağ uzunlukları, dipol momentleri, molekülün en yüksek dolu moleküler 

orbital (HOMO), en düĢük boĢ moleküler orbital (LUMO) hesaplamaları yapıldı ve 

tablolar halinde verildi. Teorik olarak hesaplanan değerler deneysel verilerle 

karĢılaĢtırılarak yorumlandı. 
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2. MOLEKÜL TİTREŞİM SPEKTROSKOPİSİ 

 

Molekül titreĢim spektroskopisi, madde ile elektromanyetik dalganın 

karĢılıklı etkileĢimini inceler [29]. Elektromanyetik dalgaların, madde ile etkileĢimi 

sonucu titreĢim hareketinde değiĢme meydana gelir. Bu titreĢim hareketleri infrared 

ve Raman spektroskopisi yöntemleri ile incelenebilir. Ġnfrared ve Raman 

spektroskopi yöntemleri ile moleküllerin kimyasal ve fiziksel özellikleri olan bağ 

kuvvetleri, molekül içi ve moleküller arası kuvvetler, molekülün elektronik dağılımı 

ile ilgili bilgiler elde edilebilir [30]. 

 

Molekül üzerine gönderilen elektromanyetik dalga soğurulduğunda, molekül 

ile elektromanyetik dalga arasında bir etkileĢme ve bu etkileĢme sonucunda, 

molekülün titreĢim enerji düzeyleri arasında geçiĢler meydana gelir. Bu geçiĢler, 

soğurulan elektromanyetik dalganın enerjisine bağlı olarak belli spektrum 

bölgelerine ayrılır. Bu spektrum bölgeleri sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir (Tablo 2.1) 

[30]. 

 

  hEEE  (2.1) 

 

E: Ġki seviye arasındaki enerji farkı 

E: Üst titreĢim seviyesinin enerjisi 

E: Alt titreĢim seviyesinin enerjisi 

E E: IĢığın yayınımı 

E  E: IĢığın soğrulması 
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Tablo 2.1 Elektromanyetik Spektrum Bölgeleri 

BÖLGE DALGA BOYU SPEKTROSKOPĠ TÜRÜ 

Radyodalgaları 10m-1m NMR ve NQR 

Mikrodalga 1cm-100m ESR ve Moleküler dönme 

Infrared 100-1m Moleküler dönme ve titreĢim 

Görünür ve Morötesi 1m-10nm Elektronik geçiĢler 

X-ıĢınları 10nm-100pm Elektronik geçiĢler 

-ıĢınları 100pm- Nükleer geçiĢler 

 

Radyodalgaları Bölgesi: Elektron veya çekirdeğin spininin yön 

değiĢtirmesinden kaynaklanan enerji değiĢimlerinin spektrumu Radyodalgaları 

bölgesindedir. Bu bölge, Nükleer Magnetik Rezonans (NMR) ve Elektron Spin 

Rezonans (ESR) spektrumlarını içerir. 

 

Mikrodalga Bölgesi: Molekülün dönme hareketinin incelendiği bölgedir. 

Dönme enerjileri arasındaki geçiĢlerin spektrumu, mikrodalga bölgesinde meydana 

gelir. Bir sistem çiftlenmemiĢ elektrona sahip ise, sistemin manyetik özelliklerindeki 

değiĢmeler bu bölgede incelenir. 

 

Ġnfrared Bölgesi: Bir molekülün titreĢim ve dönme enerji seviyeleri 

arasındaki geçiĢler bu bölgede spektrum verir. Bu bölgede bir molekülün titreĢim 

frekansları, Ġnfrared soğurma ve Raman saçılma spektroskopisi yöntemleri ile 

incelenir. 

Görünür-Morötesi Bölgesi: Bu bölge, atom veya molekülün dıĢ kabuğundaki 

elektronların çeĢitli enerji düzeyleri arasındaki geçiĢine dayanır.  Bundan dolayı bu 

bölgedeki spektroskopi türü “elektron spektroskopisi” adını alır.  

 

X-ıĢınları Bölgesi: Bir atom veya molekülün iç kabuktaki elektronlarının 

geçiĢleri X-ıĢınları bölgesinde olur. BaĢka bir deyiĢle X-ıĢınları atom veya 

moleküllerde, iç orbitaldeki elektronların enerji seviyelerinin değiĢmesini sağlar. Bu 

bölgedeki spektroskopi türü “X-ıĢınları spektroskopisi” adını alır. 
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γ-ıĢınları Bölgesi: Çekirdeğin içindeki enerji seviyeleri arasındaki geçiĢler bu 

bölgede incelenir. GeçiĢler sırasında çekirdek çok kısa süre uyarılmıĢ seviyede 

kaldıktan sonra temel hale döner. GeçiĢlerin enerjisi oldukça yüksektir. Bu bölgedeki 

spektroskopi türü ise “Mössbauer spektroskopisi”dir. 

 

Bir molekülün toplam enerjisi; öteleme enerjisi, nükleer dönme enerjisi, 

dönme enerjisi, titreĢim enerjisi ve elektronik enerjisi olmak üzere beĢ kısımdan 

oluĢur. Bu enerjilerden öteleme enerjisi, sürekli bir enerji olması sebebiyle dikkate 

alınmaz. Bu durumda çekirdekler arası etkileĢim ise nükleer hamiltoniyene dahil 

edilir. Nükleer hamiltoniyen dıĢında kalan kısım elektronik hamiltoniyen (He) olarak 

adlandırılır ve çekirdeğin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasındaki 

etkileĢimleri göz önüne alır. Protonun kütlesi, elektronun kütlesinden 1840 kat daha 

büyüktür, bu nedenle elektronun hareketi, çekirdeğin hareketinden çok daha hızlıdır. 

Bu durumda çekirdeğin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yanında ihmal 

edilebilir. Bu Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak bilinmektedir. Born-Oppenheimer 

yaklaĢımı kalan terimler yani elektronik, titreĢim ve dönme enerjilerinin birbirinden 

farklı olduklarını vermektedir [31]. Bu enerjiler arasındaki etkileĢmeler ihmal 

edilebilir olduğundan, elektronik enerji geçiĢleri, titreĢim ve dönme geçiĢlerinden 

ayrı incelenmelidir. Bu durumda bir molekülün toplam enerjisi, elektronik, titreĢim 

ve dönü enerjileri olmak üzere, 

 

 dönütitelekT EEEE    (2.2) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Bir moleküldeki toplam enerji değiĢimi, 

 

 dönütitelektoplam EEEE   (2.3) 

 

ifadesi ile belirlenir. Bu ifadede toplam enerjiyi oluĢturan elektronik, titreĢim ve 

dönü enerjilerinin birbirlerine göre oranları ise, 
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6

dönü

3

titelek 10E10EE   (2.4) 

 

Ģeklinde verilir [31]. 

 

Yukarıdaki enerji ifadelerinden her biri, birbirinden farklı deneysel ve teorik 

metotlar ile incelenmektedir. Molekülün dönme enerji seviyeleri birbirine çok yakın 

olduğu için düĢük frekanslarda oluĢur. Genel olarak molekülün saf dönme geçiĢleri, 

1cm - 1µm dalga boyu aralığına düĢen Mikrodalga spektroskopisi ve uzak infrared 

spektrum bölgesinde incelenir. TitreĢim enerji seviyesi arasındaki geçiĢler ise 100µm 

- 1µm dalga boyu aralığında Ġnfrared ve Raman spektroskopisi ile incelenir.  

 

Gaz fazındaki örneklerin titreĢim enerji geçiĢleri sırasında, dönme enerjisi de 

değiĢebildiğinden titreĢim bandları ile üst üste binmiĢ dönme ince yapısı da 

gözlenebilir. Görünür veya morötesi spektroskopisi ile moleküllerin elektronik 

geçiĢleri incelenir. Ġki atomlu bir molekül için elektronik, titreĢim ve dönü geçiĢleri 

ġekil 2.1. de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.1 Ġki atomlu bir molekül için elektronik, titreĢim ve dönü geçiĢleri. 

 

Sıfır nokta enerjisi 

Dönü enerji düzeyleri 

TitreĢim enerji düzeyleri 

Saf titreĢimsel geçiĢ   

Saf elektronik geçiĢ   

Taban elektronik düzey   

UyarılmıĢ elektronik düzey   

Saf dönü geçiĢi   
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2.1. ĠNFRARED SPEKTROSKOPĠSĠ 

 

Bu spektroskopi dalında, infrared bölgede tüm frekansları içeren 

elektromanyetik dalga, numune üzerine gönderilerek geçen (soğurulan) ıĢık 

incelenir. 

 

Tablo 2.2 Ġnfrared Spektral Bölge. 

BÖLGE λ(μm) ν(cm
-1

) ν(Hz) 

Yakın IR 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10
14

-1,2x10
14

 

Orta IR 2,5-50 4000-200 1,2x10
14

-6,0x10
12

 

Uzak IR 50-1000 200-10 6,0x10
12

-3,0x10
11

 

 

Molekül ν frekanslı bir ıĢın soğurduğunda, molekülün elektriksel dipol 

momenti (veya bileĢenlerinden en az biri) bu frekansta titreĢecektir. Böyle bir 

titreĢim elektromanyetik spektrumunun infrared bölgesine düĢer. Ġnfrared 

spektroskopisi dalga boyuna bağlı olarak yakın, orta ve uzak infrared bölge olmak 

üzere üç kısımda incelenir [32]. Bunlar Tablo 2.2‟de verilmiĢtir. 

 

Yakın İnfrared: Bu bölgede molekül titreĢimlerinin üst ton ve harmonikleri incelenir.  

 

Orta İnfrared: Moleküllerin hemen hemen bütün titreĢimlerinin gözlendiği bölgedir. 

Yani infrared spektroskopisi denince akla bu bölge gelir.  

 

Uzak İnfrared: Moleküllerin saf dönü hareketiyle ilgilidir. Ağır atomların 

titreĢimlerinin incelendiği bölgedir. Mikrodalga bölgesine yakın olduğu için 

moleküllerin dönme hareketleri de bu bölgede incelenebilir. 200-10 cm
-1

 arasındadır. 

Kimyasal spektroskopide nadiren kullanılır. Kristal örgü titreĢimlerinin de 

incelendiği bölge burasıdır. 
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2.1.1. Klasik Kuram 

 

Klasik elektrodinamiğe göre, bir sistemin elektrik dipol momentinde bir 

değiĢme oluyorsa o sistem radyasyon yayınlayabilir. DeğiĢen bu dipol titreĢimlerinin 

frekansı ile yayınlanan radyasyonun frekansı birbirine eĢittir. Soğurma ise, 

yayınlamanın tam tersi olarak düĢünülebilir. Yani bir sistem yayınlayabildiği 

frekansa eĢdeğerde frekanslı bir ıĢını soğurabilir [33,34]. 

 

Molekülün elektrik dipol momenti 


, kartezyen koordinat sisteminde 

zyx ,, 


 Ģeklinde üç bileĢene sahiptir. Bir molekül, üzerine düĢen ν frekanslı bir 

ıĢını soğurduğunda, molekülün 


 elektriksel dipol momenti veya bileĢenlerinden en 

az biri, etkileĢme sonucunda bu frekansta titreĢecektir. Yani genel anlamda, bir 

molekülün ν frekanslı bir ıĢını soğurabilmesi veya yayabilmesi için, 


 elektrik dipol 

momentinin bu frekansta bir titreĢim yapması gereklidir. Molekülün bu titreĢimi, 

spektrumun infrared bölgesine düĢer.  

 

Basit harmonik yaklaĢımda, moleküler dipol momentin titreĢim genliği, bütün 

Q titreĢim koordinatlarının bir fonksiyonudur. Dipol moment, molekülün denge 

konumu civarında Taylor serisine açılırsa; 
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  (2.5) 

 

Ģeklinde olacaktır. Burada toplamın k üzerinden alınması, dipol momentin, bütün 

titreĢim koordinatları üzerinden olduğunun bir göstergesidir. Küçük genlikli 

salınımlar için iyi bir yaklaĢıkla Qk „nın birinci dereceden terimini alıp, daha yüksek 

mertebeden terimler ihmal edilir ise elektrik dipol momenti, 
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Ģeklinde yazılabilir. 

 

Klasik teoriye göre, bir titreĢimin aktif olabilmesi için o molekülün elektriksel 

dipol momentindeki (veya bileĢenlerinden en az birindeki) değiĢimin sıfırdan farklı 

olması gerekir [35]. Yani dipol moment değiĢimi için aĢağıdaki ifade yazılabilir. 

 

 

 z,y,xi0
Q

0k

i 













 (2.7) 

 

2.1.2. Kuantum Kuramı 

 

Kuantum mekaniğine göre, Ψ
(n)

 ve Ψ
(m)

 dalga fonksiyonları ile belirtilen n ve 

m gibi iki titreĢim enerji düzeyi arasında geçiĢ olabilmesi için, ıĢınımın soğurulma 

Ģiddetinin bir ölçüsü olan geçiĢ dipol momentinin veya bileĢenlerinden en az birinin 

sıfırdan farklı olması gerekir. GeçiĢ dipol momenti, 

 

 

   
  0dmn

nm 


 (2.8) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Burada; Ψ
(n)

: n. uyarılmıĢ enerji seviyesindeki molekülün 

titreĢim dalga fonksiyonu; Ψ
(m)

: taban enerji seviyesindeki molekülün titreĢim dalga 

fonksiyonu, dτ hacim elemanı, 


 ise elektriksel dipol moment operatörüdür. EĢ. 2.6, 

EĢ. 2.8‟ de yerine konursa 
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 (2.9) 

 

ifadesi elde edilir. Bu ifadede ilk terimdeki Ψ
(n)

 ve Ψ
(m)

   

fonksiyonları ortogonal 

fonksiyonlar olduklarından (n≠m) bu terim sıfır olur.  
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Taban enerji düzeyinden, uyarılmıĢ enerji düzeyine geçiĢ olasılığı 
2

nm  ile 

orantılıdır. Bu nedenle infrared spektroskopisinde bir molekülün herhangi bir 

titreĢiminin gözlenebilmesi için, söz konusu titreĢim sırasında molekülün elektriksel 

dipol momentindeki değiĢiminin sıfırdan farklı olması gerekir.
 

 

Genel olarak m. ve n. düzeylere ait toplam dalga fonksiyonları, her bir normal 

moda ait dalga fonksiyonlarının çarpımları olarak yazılabilir. 
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Bu eĢitlikler kullanılarak EĢ. 2.9 tekrar yazılırsa, 
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 (2.12) 

 

Ģeklinde olacaktır.  

Bu ifadenin sıfırdan farklı olması için;  

a) k modu hariç bütün modların aynı olması,  

b) k‟ıncı mod için n-m=1 olması gerekir.  

 

Sonuç olarak, ν
k 

frekanslı ıĢının soğurulması olayında sadece k modunun 

titreĢim kuantum sayısı bir birim kadar değiĢmeli ve diğerlerinin kuantum sayıları 

değiĢmemelidir. Yani EĢ. 2.12 harmonik yaklaĢımla ifade edilmektedir. Sağ taraftaki 

ilk terimler Ψ
(n)

 ve Ψ
(m)

 ortogonal fonksiyonlar olduğundan sıfırdır. m düzeyinden n 
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düzeyine geçiĢ olabilmesi için k‟lı terimlerin sıfırdan farklı olması gerekmektedir. Bu 

durum ancak n-m=1 (n=tek, m=çift) olması durumunda mümkündür [29]. 

 

2.2. RAMAN SPEKTROSKOPĠSĠ 

 

Raman spektroskopisi ile molekülerin titreĢimleri incelendiğinden, bu 

spektroskopi dalı, infrared spektroskopisinin tamamlayıcısıdır. Bu spektroskopi 

dalında, örnek numune üzerine görünür bölgede monokromatik bir elektromanyetik 

dalga gönderilerek saçılan ıĢınım incelenir. 

 

Bir molekül üzerine 0 frekanslı bir ıĢık gönderildiğinde, saçılan ıĢık 0 

frekansından farklıdır. Gelen ve saçılan ıĢıklar arasındaki fark, elektromanyetik 

spektrum bölgesinde infrared bölgeye karĢılık gelir. Raman spektroskopisi tekniği bu 

frekans farklarına bağlıdır. Bu sebeple bu spektroskopi türünde de molekülün 

titreĢim hareketleri incelenir. Raman spektroskopisi soğurmayı içermediğinden bu 

spektroskopi türünde infrared spektroskopisindeki yasaklanan geçiĢler gözlenebilir. 

Bu yüzden bu iki titreĢim spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan 

karakterdedirler. Ancak bu iki metodun aktiflik Ģartlarında farklılıklar vardır. 

Ġnfrared spektroskopisi molekülün değiĢen 


 dipol momenti ile ilgilidir. Raman 

spektroskopisinde ise dıĢ elektrik alanın etkisinde molekülde indüklenmiĢ dipol 

momentine bağlı olarak kutuplanma yatkınlığına bağlıdır. Bu dipol momenti dıĢ 

elektrik alanla doğrudan orantılı olarak değiĢir. Raman spektroskopisi değiĢen 

kutuplanma yatkınlığına bağlı olarak gözlenir. Raman spektroskopisinde, infrared 

spektroskopisi tekniği de olduğu gibi klasik ve kuantum mekaniksel olarak iki 

Ģekilde açıklanabilir.  

 

2.2.1. Klasik Kuram 

 

Klasik kurama göre, 0 frekansına sahip ve elektrik alan ifadesi, 

 

 
 t2SinEE 00   (2.13) 
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olan bir elektromanyetik dalga örnek moleküller üzerine gönderildiğinde 

elektromanyetik dalganın elektrik alanının, molekülün elektron ve çekirdeklerine etki 

ettirdiği dıĢ kuvvet sebebiyle moleküller değiĢime uğrar. Bu nedenle molekül 

baĢlangıçta bir elektrik dipol momentine sahip olmasa bile molekül üzerinde bir 

elektriksel dipol momenti oluĢur. Molekül baĢlangıçta bir elektrik dipol moment 

varsa bu dipol moment değiĢime uğrar. OluĢan veya değiĢen dipol moment ile 

elektromanyetik dalganın elektrik alanı arasında bir etkileĢme oluĢur. Dipol moment, 

 

 
E


    (2.14) 

 

ile verilen bir orantı ile değiĢir. Burada; 


: indüklenen elektriksel dipol momentini, 

E


: uygulanan elektrik alan vektörünü ve  : katsayısı molekülün kutuplanabilme 

yatkınlığını (polarizabilitesini) göstermektedir. Bu ifade   kutuplanabilme 

yatkınlığının dokuz elemanlı simetrik bir tensör olduğunu gösterir. Bundan dolayı 

genellikle 


 vektörü, E


 vektörü ile farklı doğrultudadır. EĢ. 2.14 matris formunda 

aĢağıdaki Ģekilde yazılabilir.  
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  (2.15) 

 

Böylece indüklenen 


 elektriksel dipol momenti, elektromanyetik dalganın titreĢen 

alanının etkisiyle titreĢir. Klâsik görüĢe göre gönderilen dalga ile aynı frekansta (0) 

bir elektromanyetik dalga yayar. Bu yayılım Rayleigh saçılmasının klasik 

açıklamasıdır. Molekülün titreĢimi veya dönmesi sonucu kutuplanma yatkınlığı 

değiĢiyorsa, dipol moment, hem bu değiĢimin hem de elektrik alandaki değiĢiminin 

etkisiyle titreĢecektir. Molekülün polarizabilitesi tüm normal titreĢim 

koordinatlarının genel fonksiyonudur. Bu yüzden   kutuplanma yatkınlığı ilgili 
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koordinatlarda, birinci dereceden daha yüksek olan terimler ihmal edilerek, Taylor 

serisine açılırsa; 
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Ģeklinde ifade edilebilir. Burada; 0 : denge konumu civarındaki kutuplanma 

yatkınlığı tensörünü, 

0kQ 



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





  ise, k‟inci normal mod için titreĢim sırasındaki 

kutuplanma yatkınlığının değiĢimini gösterir.  

 

Raman spektroskopisinde, molekül görünür bölgede 0 frekanslı 

monokromatik bir ıĢın ile uyarıldığında oluĢan indüklenmiĢ dipol momenti; 
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ifadesi ile verilebilir. ĠndüklenmiĢ dipol momentinin x bileĢeni ise, 
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   (2.18) 

 

Ģeklindedir. Bu ifadenin sağ tarafındaki ilk üç terime bakılırsa, 0‟ın her bileĢeni 

basit bir sabit olurken, Elektriksel alanın her bileĢeni gelen ıĢının 0 frekansı ile 

titreĢmektedir. Buna göre dipol momentinin bileĢenleri de aynı frekansta titreĢecek 

ve gelen ıĢının molekül ile etkileĢmesi sebebiyle çeĢitli titreĢimlere karĢılık gelen 

ıĢınımlar yayınlanacaktır. Yayınlanan ıĢınlar, Raman saçılmasını oluĢtururlar. 
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EĢitliğin sağ tarafındaki terimler tensörün türevinin her bileĢeni için 

0kQ 











 basit bir 

sabittir. Burada Qk zamana bağlı faktör olan normal koordinatlardır. Bu durumda, 

elektrik alan E, 0 frekansı ile titreĢirken, Qk normal koordinatlar normal titreĢim 

frekansı olan tit ile titreĢir. Yani normal koordinat için aĢağıdaki eĢitlik yazılabilir. 

 

 
)t2(SinQQ tit0k    (2.19) 

 

EĢitlik 2.17 ve EĢitlik 2.19 kullanarak 


 elektriksel dipol momenti 
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olarak yazılır. EĢitlik trigonometrik özdeĢlikler kullanılarak, 
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elde edilir. Burada ilk terim Rayleigh saçılmasına diğer iki terim ise Raman saçılması 

olarak bilinen Stokes ve Antistokes saçılmasına karĢılık gelir.  

 

Bir titreĢim frekansının Raman‟da gözlenebilmesi için molekülün titreĢimi 

sırasında kutuplanma yatkınlığının değiĢmesi gerekir. Yani 












Q


 türevi sıfırdan 

farklı olmalıdır. Bu, Raman aktiflik için seçim kuralıdır ve daha genel bir ifade ile Ģu 

Ģekilde verilir: 
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Ġnfrared soğurmada olduğu gibi kuantum mekaniksel görüĢe göre,  m  ve 

 n  dalga fonksiyonları ile belirtilen iki titreĢim düzeyi arasında Raman geçiĢi 

olabilmesi için ıĢığın saçılma Ģiddeti ile orantılı olan nm


 geçiĢ dipol momentinin 

(veya bileĢenlerinden en az birinin) sıfırdan farklı olması gerekir. 
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Dalga fonksiyonlarının ortagonalliğinden dolayı sağ taraftaki ilk integral 

terimi    mn    olmadığı sürece sıfırdır. Bu ilk terim Rayleigh saçılmasına 

karĢılık gelir. Rayleigh saçılması hiçbir zaman yasaklanmamıĢtır [29]. 

 

2.2.2. Kuantum Kuramı 

 

Raman saçılması kuantum mekaniğine göre, elektromanyetik dalga ile 

moleküller arasındaki çarpıĢmalar ile açıklanabilir. BaĢka bir deyiĢle, 0 frekanslı 

elektromanyetik dalganın h0 enerjili fotonları örnek moleküller ile iki tür çarpıĢma 

yapabilir. Bunlar esnek ve esnek olmayan çarpıĢmalardır. Esnek çarpıĢma sonucu 

enerji kaybı olmayacağından molekül tarafından saçılan fotonun frekansı yine 0 

olacaktır. Bu tür saçılma Rayleigh saçılmasıdır. Esnek olmayan çarpıĢmada ise, 

örnek moleküller ile h0 enerjili fotonlar arasında bir enerji alıĢ-veriĢi olur. Bundan 

dolayı, kuantum Ģartlarına uygun olarak örnek moleküllerin enerji düzeyleri 

değiĢebilir. Moleküller, taban titreĢim enerji seviyesinde iken h0 enerjisini alarak, 

üst kararsız titreĢim enerji düzeyine uyarıldığında, çok kısa bir süre içerisinde h(0-

tit) enerjili fotonlar yayınlayıp, birinci titreĢim düzeyine geçiĢ yapacaklardır. h(0-
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tit) frekanslı bu saçılmaya “Stokes saçılması” denir. Birinci uyarılmıĢ titreĢim 

düzeyinde h0 enerjisi olan moleküller daha üst kararsız titreĢim enerji düzeylerine 

uyarılırlar. Uyarılan bu moleküller, h(0+tit) enerjili fotonlar yayınlayarak taban 

titreĢim düzeyine geçeceklerdir. (0+tit) frekanslı bu saçılmaya ise “Anti Stokes 

saçılması” denir. Raman spektrumlarında Stokes saçılmaları Anti Stokes 

saçılmalarından daha Ģiddetlidir. Çünkü taban titreĢim enerji seviyesindeki molekül 

sayısı, Boltzmann dağılımına göre oda sıcaklığında, birinci uyarılmıĢ titreĢim enerji 

seviyesindeki molekül sayısından fazladır. Raman olayının kuantum mekaniksel 

açıklaması ġekil 2.2.‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.2 Raman olayının kuantum mekaniksel gösterimi 

 

2.3. ĠNFRARED VE RAMAN AKTĠFLĠK 

 

Kuantum mekaniğine göre bir titreĢimin infrared ve Raman‟da aktif 

olabilmesi için; infrared ve Raman metotlarının geçiĢ dipol momentlerinin verildiği 

EĢ. 2.24 ve EĢ. 2.25 ifadelerinin sıfırdan farklı olması gerekir [29].  

=0 

=1 

Rayleigh Stokes Anti-Stokes 

h0 h0 h0 h(0-tit) h0 h(0+tit) 
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     dmn

nm 


 (2.24) 

 

 
   

  dmn

nm   (2.25) 

 

Ġki düzey arasındaki geçiĢ olasılığı, her iki teknikte de geçiĢ dipol momenti ifadesinin 

karesi   2

nm


 ile orantılıdır. 

 

Bir moleküle, sahip olduğu bir simetri iĢlemi uygulandığında molekül ilk 

durumuna göre değiĢmeden kalır. Bundan dolayı EĢ. 2.9 ifadesinin ikinci terimine 

herhangi bir simetri iĢlemi uygulandığında üçlü çarpım iĢaret değiĢtirmemesi gerekir. 

Eğer üçlü çarpım iĢaret değiĢtirirse integral değeri sıfırdır. Taban titreĢim dalga 

fonksiyonu   n  tüm simetri iĢlemleri altında değiĢmez ve tam simetriktir. Üst 

titreĢim dalga fonksiyonu   m  ise, Qk ile aynı simetri türündedir. Bir temel geçiĢin 

infrared aktif olması için 


 dipol moment vektörünün x,y,z bileĢenlerinden birinin 

simetrisi ile normal kiplerinin simetrileri aynı olmalıdır [36]. Aynı Ģekilde moleküler 

titreĢimlerin Raman‟da aktif olabilmesi için ise,   kutuplanma yatkınlığı tensörünün 

yzxzxyzzyyxx ,,,,,   bileĢenlerinden en az biriyle normal kiplerin simetrileri 

aynı türden olmalıdır. Ġnfrared ve Raman aktiflik birbirinden farklı olduğundan, 

molekülün simetrisine bağlı olarak infrared‟de gözlenemeyen bir titreĢim frekansı 

Raman‟da gözlenebilir. Bunun tersinin olabildiği gibi, bazı titreĢim frekansları her 

ikisinde de aktif olmayabilir. Eğer bir molekül simetri merkezine sahipse infrared‟de 

gözlenen titreĢimler Raman‟da gözlenmez. Raman‟da gözlenen titreĢimler de 

infrared‟de gözlenmez. Bu olaya “karĢılıklı dıĢarlama ilkesi” denir.  

 

2.4. MOLEKÜLER SĠMETRĠ 

 

Molekülü oluĢturan atomların uzaydaki geometrik düzeni molekülün 

simetrisini oluĢturur. Bir molekülün nokta, eksen ve düzlem gibi simetri elemanları 

bir grup meydana getirir. Simetri iĢlemleri sonunda molekülün en az bir noktası yer 
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değiĢtirmemiĢ olarak kaldığından bu gruplara “nokta grupları” denir. Çok sayıdaki 

molekül, simetri elemanlarının sayısına ve özelliklerine göre sınırlı sayıdaki gruplar 

içinde sınıflandırılmıĢlardır.  

 

Moleküllerin simetri özelliklerinden yararlanılarak karakter tabloları 

hazırlanmıĢtır. Grup teorisi kullanılarak, karakter tabloları yardımıyla her bir temel 

titreĢimin indirgenemez gösterimlerden hangisine temel oluĢturduğu ve hangi simetri 

türünde olduğu bulunabilir. Böylelikle simetrisi bilinen bir molekülün 3N-6 tane 

titreĢiminden, hangilerinin infrared aktif olduğu bulunur [37].  

 

2.5. MOLEKÜL TĠTREġĠM TÜRLERĠ 

 

Molekülün titreĢim hareketlerinin belirlenmesi çok basit olabileceği gibi çok 

karmaĢıkta olabilir. Molekül temel titreĢim hareketlerinden sadece birini yapabildiği 

gibi bir temel titreĢim hareketini yaparken baĢka bir temel titreĢim hareketide 

oluĢturabilir. Bu Ģekilde oluĢan karmaĢık titreĢim hareketi, temel titreĢimlerine 

ayrılarak incelenmelidir [38]. Bir molekülün herhangi bir titreĢim hareketi esnasında 

yapabileceği temel titreĢim hareketleri ġekil 2.3‟ te verilmiĢtir. Bir molekülün 

yapabileceği temel titreĢim hareketleri Ģunlardır: 

 

1.Gerilme Titreşimi (Stretching) “υ”: Bağın eksen doğrultusunda uzaması veya 

kısalması hareketidir. Yer değiĢtirme vektörleri, bağ uzunluğundaki değiĢmeyi verir. 

Molekülün bütün bağlarının periyodik olarak uzaması veya kısalması “simetrik 

gerilme titreĢimi”dir. Asimetrik gerilme titreĢiminde ise bağlardan biri uzarken diğeri 

kısalır. Asimetrik gerilme titreĢiminin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme 

titreĢimin enerjisinden büyüktür. Bağ gerilme titreĢimleri s, as ile gösterilir. 

 

2.Açı Bükülme Titreşimleri (Bending) “δ”: Ġki bağ arasındaki açının periyodik olarak 

değiĢmesi hareketidir. Yer değiĢtirme vektörleri bağ doğrultusuna diktir. Atomların 

hareketi ile bir düzlemin (bir simetri düzlemi) yok edilmesi hareketi olarak 

tanımlanır ve  ile gösterilir. 
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Açı bükülme titreĢiminin özel Ģekilleri ise Ģunlardır: 

 

a. Makaslama (Scissoring) “δs”: Ġki bağ arasındaki açının bağlar tarafından 

kesilmesi ile periyodik olarak oluĢan değiĢim hareketidir. Yer değiĢtirme 

vektörleri bağa dik doğrultuda ve zıt yöndedir. Bu titreĢim hareketi s ile 

gösterilir.  

 

b. Sallanma (Rocking) “ρr”: Yer değiĢtirme vektörleri birbirini takip edecek 

yöndedir. Ġki bağ arasındaki veya bir bağ ile bir grup atom arasındaki açının 

yer değiĢtirmesidir. Bu açı bükülme türünde bağ uzunluğu ve açının değeri 

değiĢmez. Bu titreĢim hareketi r ile gösterilir. 

 

c. Dalgalanma (Wagging) “ρw”: Bir bağ ile iki bağ tarafından tanımlanan bir 

düzlem arasındaki açının değiĢim hareketidir. Molekülün tüm atomları denge 

konumunda bir düzlem içinde bulunurken, bir atomun bu düzleme dik hareket 

etmesidir. Bu titreĢim hareketi w ile gösterilir. 

 

d. Kıvırma (Twisting) “ρt”: Lineer ve düzlemsel olmayan moleküllerde bağların 

atomlar tarafından bükülmesidir. Yer değiĢtirme vektörleri, bağ doğrultusuna 

diktir. Burada bağın deformasyonu söz konusu değildir. Bu titreĢim hareketi t 

ile gösterilir. 

 

3.Burulma (Torsion) “τ”: Ġki düzlem arasındaki açının bir bağ veya açıyı deforme 

ederek, periyodik olarak değiĢimi hareketidir. Bu titreĢim hareketi  ile gösterilir. 

 

4.Düzlem dışı açı bükülmesi (out of plane bending) “γ”: Atomların hareketi ile bir 

düzlemin yok edilmesi hareketidir. Genelde kapalı halka oluĢturan moleküllerde 

görülür ve hareketin biçiminden dolayı, “Ģemsiye titreĢimi” olarak bilinir. Bu titreĢim 

hareketi  ile gösterilir. 
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ġekil 2.3 Moleküler titreĢim türleri 

Burulma () 

Simetrik Gerilme (s) 

Açı Bükülmesi () Makaslama (s) 

Sallanma (r) Dalgalanma (w) 

Kıvırma (t) 

Düzlem dıĢı açı bükülme () 

Asimetrik Gerilme (as) 
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2.6. ÇOK ATOMLU MOLEKÜLLERDE TĠTREġĠMLER 

 

N atomlu bir molekülde her atomun konumu x, y ve z yer koordinatları ile 

verilir. Çok atomlu moleküllerin titreĢim hareketi genel olarak oldukça karıĢıktır. Bir 

molekülün temel titreĢim kipleri (normal mod), bütün atomların aynı fazda ve aynı 

frekansta yaptıkları titreĢim hareketidir. N atomlu bir molekülün 3N tane serbestlik 

derecesi vardır. Lineer olmayan bir molekül için 3 tane eksen boyunca ötelenme ve 3 

eksen etrafında dönme (doğrusal moleküllerde iki) titreĢimleri, serbestlik 

derecesinden çıkarılırsa, 3N-6 tane (molekül lineer ise 3N-5) temel titreĢim elde 

edilir [36]. (Kapalı halka oluĢturmayan N atomlu bir molekülün N-1 bağ gerilmesi, 

2N-5 açı bükülme (lineer ise 2N-4) titreĢimi vardır.) Çok atomlu bir molekülün 

herhangi bir gözlenen bandına karĢılık gelen titreĢimi 3N-6 temel titreĢimden bir 

veya birkaçının üst üste binmesi olarak tanımlanabilir [26].  

 

Moleküllerin gerçekleĢtirdiği titreĢimler gerilme ve eğilme hareketlerinden 

ibarettir. Gerilme hareketi simetrik ve asimetrik olmak üzere iki Ģekilde gerçekleĢir. 

Düzlem içi eğilme, makaslama ve yana sallama Ģeklinde gerçekleĢirken düzlem dıĢı 

eğilme ve öne arkaya sallanma hareketi Ģeklinde gerçekleĢir [26]. 

 

Bu titreĢimlerin hepsi tüm moleküllerde gerçekleĢmek zorunda değildir. 

Örneğin H2O (Su) molekülünde tüm titreĢimler düzlem içi olup 3 titreĢim hareketi 

mevcuttur [26]. 

 

 

  Simetrik  Asimetrik  Makaslama 

ġekil 2.4 Molekül için simetri, asimetri ve makaslama hareketi. 
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Bunlar yukarıdaki Ģekilde görüldüğü gibi simetrik asimetrik ve makaslama 

hareketidir. Bu hareketlerin titreĢim frekansları birbirinden farklıdır. Asimetrik 

gerilme titreĢim frekanslarıda birbirinden farklıdır. Asimetrik gerilme titreĢiminin 

frekansı en büyük, makaslama titreĢiminin frekansı ise en küçüktür. Simetrik ve 

asimetrik titreĢim frekansı su türü moleküllerde aradaki açıya göre değiĢmektedir. 

Açının 90
0
 derece olması durumunda bu iki titreĢimin frekansı eĢit olmakta, 90

0
 ‟den 

küçük açılarda simetrik titreĢimin frekansı büyük ve 90
0
‟ nin altındaki açılarda ise 

asimetrik titreĢimin frekansı büyük olmaktadır [26]. 

 

Su molekülü için yukarıda belirttiğimiz 3 titreĢim normal titreĢim modudur. 

Normal titreĢim modu genellikle molekülün bütün atomlarının aynı frekansta 

osilasyon hareketi yaptığı ve denge konumlarından aynı zamanlarda geçtiği hareket 

olarak tanımlanmaktadır [26]. 

 

Lineer olmayan su molekülünden sonra lineer bir molekül olan CO2 molekülü 

incelendiğinde lineer moleküllerde titreĢim sayısı 3N-5 olmaktaydı, dolayısıyla CO2 

molekülünde 3N-5 = 3.3-5 = 4 adet titreĢim bulunur. Bu titreĢimlerin N-1 = 2 tanesi 

bağ gerilmesi, 2N-4 = 2 tanesi de açı bükülmesidir [26]. 

 

 

Simetrik Gerilmeler 

 

Asimetrik Gerilmeler 

 

CO2 molekülünün açı bükülmesi 

ġekil 2.5 CO2 molekülündeki simetrik, asimetrik, açı bükülmesi gösterimleri. 
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Molekülün titreĢiminin infrared aktif olması için simetri ekseni boyunca 

paralel ya da simetri eksenine dik dipol moment değiĢiminin olması gerekmektedir. 

CO2 molekülünde simetrik gerilmede dipol moment değiĢmez. Bu yüzden simetrik 

gerilmenin olduğu titreĢim infrared aktif değildir. CO2 molekülünün titreĢim modları 

aĢağıdaki gibidir [26]. 

 

 

ġekil 2.6 CO2 molekülünün titreĢim modları. 

 

CO2 molekülünün 4 titreĢimi olduğu söylenmiĢti. Ġlk üçü Ģekilde görüldüğü 

gibidir. Dördüncü TitreĢim modu ise oksijen atomlarının düzlemin içine ve dıĢına 

aynı zamanda hareket ettiği durumdur [26]. 
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3. MOLEKÜLER MODELLEME 

 

Moleküler modelleme bir moleküler sistemin yapısal, elektronik ve 

spektroskopik büyüklükleri hesaplama yöntemlerini ihtiva eder. Bu hesaplamalarda 

kullanılan yöntemler Moleküler Mekanik Metotlar ve Elektronik Yapı Teorisi 

Metotları olmak üzere iki ana gruba ayrılır. Her iki yöntem de benzer hesaplamalar 

yapar [39,40].  

 

3.1. MOLEKÜLER MEKANĠK METODLAR 

 

Moleküler sistemdeki hesaplamalar elektronları açık bir Ģekilde göz önüne 

almaz. Bu hesaplamada moleküller, yaylarla birbirine bağlanmıĢ kütleler gibi 

harmonik kuvvetlerle etkileĢen kütleler topluluğu olarak ele alınır. Burada; kütleler 

elektronların etrafında küresel olarak dağıldığı atom çekirdeklerini; yaylar ise 

atomlar arası kimyasal bağları temsil eder. Molekülün yapısını ve enerjisini 

belirlemek için kullanılan bu yöntemde molekülün toplam potansiyel enerjisini 

minimum yapan molekül yapısı belirlenir. Atomlar arası etkileĢmeler iki kısma 

ayrılır [40].  Bunlar; 

 

1. Kimyasal bağlarla bağlanmıĢ atomlar arası etkileĢmeler 

a. Gerilme 

b. Açı bükülme 

c. Burulma 

d. Düzlem dıĢı açı bükülme 

 

2. Kimyasal bağlarla birbirine bağlanmamıĢ atomlar arası etkileĢmeler 

a. Van der Waals etkileĢmeleri 

b. Elektrostatik etkileĢmeler 

 

Moleküldeki bağlar ve açılar birbirine bağımlı olduklarından bir gerilme, bükülme 

veya burulma hareketi yaptıklarında, komĢu bağları ve bağ açılarını etkiler. Bu tür 

etkileĢim enerjisi, genelde saf etkileĢimlere göre daha küçüktür.  
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Bu tür çiftleĢme etkileĢmelerine; burulma-bükülme, gerilme-bükülme gibi 

etkileĢimler örnek olarak verilebilir. Atomlar arası etkileĢimlerin her biri potansiyel 

enerji ile tanımlanır. Molekülün toplam potansiyel enerjisi, bu etkileĢimlere karĢılık 

gelen potansiyel enerjilerin toplamıdır. 

 

.ELEKWAALS.D.V.BUR.BÜK.GER.TOP
EEEEEE   (3.1) 

 

Burada GER.E : gerilme enerjisi, 
BÜK.

E : açı bükülme enerjisi, BUR.E : burulma 

(torsiyon) enerjisi, V. D. WAALSE : Van der Waals enerji, ELEK.E : elektrostatik enerji 

terimidir [41,42]. 

 

3.2. ELEKTRONĠK YAPIYA DAYALI METODLAR 

 

Elektronik yapı metotları, klasik fizik yasaları yerine kuantum mekaniksel 

yasaları kullanır. Kuantum mekaniksel olarak bir molekülün enerjisi, 

 

̂   (3.2) 

 

denklemi ile belirlenir. Bu Schrödinger denklemi sadece hidrojen atomunun belirli 

durumlarının tam çözümünü yapabilmektedir. Bu nedenle çok atomlu sistemlerin 

çözümleri için farklı yaklaĢım metotları kullanılması gerekir. Bu yaklaĢımlardan biri 

olan elektronik yapı metotları değiĢik yaklaĢık matematiksel metotlar ile karakterize 

edilerek; yarı deneysel metotlar ve ab initio metotlar olmak üzere ikiye ayrılır [43]. 

 

3.2.1. Yarı Deneysel Metotlar 

 

Yarı deneysel metotlar kullanılarak yapılan hesaplamalarda molekül için 

oldukça fazla deneysel veri kullanmaya ihtiyaç vardır. MINDO, AM1 ve PM3 

hesaplama metotları yarı deneysel metotlardır.  
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3.2.2. ab İnitio Metotları 

 

Ab initio metotları, yarı deneysel metotların tersine hesaplamalar için ıĢık 

hızı, Planck sabiti, elektronların kütlesi gibi temel fizik sabitlerini kullandığı için 

deneysel değerlere ihtiyaç duymaz [43]. 

 

1969 yılında Pulay tarafından baĢlatılan bu çalıĢmalar; moleküllerin kuvvet 

alanlarının ve titreĢim spektrumlarının kuantum mekaniksel ab initio yöntemler ile 

hesaplanmasına dayanır [44]. Bu çalıĢmalar “kuvvet” veya “gradyent” metotları 

kullanılarak çok atomlu moleküllerin kuvvet alanlarının hesaplanmasında gerçekçi 

ve iyi sonuç veren bir yaklaĢımdır. Pulay‟ın bu konuya getirdiği temel katkı, 

enerjinin nükleer koordinatlarına göre birinci türevinin (potansiyelin gradyenti) ab 

initio metotlarda analitik olarak elde edilebileceğini gösterdi. Bu yöntem Hartree-

Fock metodu için de geliĢtirildi. 1970 yılından sonra enerjinin nükleer 

koordinatlarına göre birinci ve ikinci analitik türevleri kullanılarak ab initio metotları 

kullanılarak spektroskopik büyüklükler hesaplanmıĢtır. Spektroskopik büyüklükler 

Hartree-Fock (HF), Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT), Möller-Plesset teorisi 

(MP2) gibi yöntemler kullanılarak hesaplanır [45,46]. Bu yöntemde, birinci 

türevlerin hesaplanması sonucunda geometrik optimizasyon, ikinci türevler ise 

kuvvet sabitlerini hesaplar. Bu hesaplar kullanılarak titreĢim frekansları bulunur. 

Ġnfrared ve Raman Ģiddetlerini bulmak içinde dipol momentlerin türevlerinden 

yararlanılır. Bunun yanı sıra kristal yapıların özelliklerinin araĢtırılmasında da ab 

initio yöntemlere dayanan SIESTA, ABINIT, VASP ve Wien2k gibi bilgisayar 

yazılımlı paket programları kullanılmaktadır. Bu tür programlar ile oldukça karmaĢık 

yapılardaki moleküllerin elektronik yapı hesaplarını yapmak kolaylaĢarak zamandan 

tasarruf sağlanabilmiĢtir. Bu hesaplara yönelik yeni teoriler geliĢtirilmiĢ ve bu 

programların yazılımları güncellenmiĢtir. Günümüzde kuantum mekaniksel 

yöntemleri kullanan programlar GAUSSIAN, GAMES, HONDO ve Q-CHEM gibi 

paket programları bulunmaktadır. Bu programların tamamı değiĢik mertebeden 

analitik türevler kullanmaktadır. Tablo 3.1.‟de [46] enerjinin türevlerinden hangi 

büyüklüklerin hesaplanabileceği verilmektedir. 
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Özellik
RıBF

RlBF

nnnn

nnnn

RIBF

E








  (3.3) 

 

Tablo 3.1 Enerji türevlerinden hesaplanabilen fiziksel büyüklükler. 

Türev Hesaplanabilen Büyüklükler 

R

Ee




 

Atomlara etki eden kuvvetler, moleküllerin geometrisi ve kararlı 

noktalar 

ji

e

RR

E



 2

 
Kuvvet sabitleri, Temel titreĢim frekansları, TitreĢim genlikleri, 

Infrared ve Raman spektrumları 





i

e

R

E2

 Dipol moment türevleri ve Harmonik yaklaĢımda Ġnfrared Ģiddeti 

  



i

e

R

E3

 Kutuplanabilirlik türevleri, Harmonik yaklaĢımda Raman Ģiddeti 

 

Burada; Ee: Toplam enerji, Ɛ: Elektrik Alan BileĢeni, R: Atomik koordinatlara 

karĢılık gelir.  

 

3.3.  YOĞUNLUK FONKSĠYON TEORĠSĠ 

 

Teorik çalıĢmalarda molekülün yapısının anlaĢılmasında genellikle kuantum 

mekaniksel yollar kullanılır. Çünkü kuantum mekaniksel bir dalga fonksiyonu 

fiziksel sistem hakkında gerekli bilgiler içermektedir. Tek atomlu moleküllerde dalga 

fonksiyonunu Schrödinger denkleminden çözerek sistemin izinli tüm enerji 

seviyelerini bulanabilmektedir. Çok atomlu moleküllerde ise Schrödinger denklemini 

tam olarak çözmek imkansızdır. Bu yüzden bu tür problemlerin çözümünde bazı 

yaklaĢıklıklar kullanılır. Çok atomlu moleküllerde Schrödinger denkleminin çözümü 

için kullanılan yöntemlerden bir tanesi de Yoğunluk Fonksiyon Teorisi ( DFT ) ´dir 

[46]. 



31 

 

Dalga mekaniğine dayanan HF teorisi değiĢ-tokuĢ enerjisi ve korelasyon 

enerjilerini hesaplamada yetersiz kalmasına rağmen kinetik enerji ifadesi için uygun 

bir ifade vermektedir. DFT modelleri ise değiĢ tokuĢ ve korelasyon enerjilerinde 

daha iyi sonuç verirken kinetik enerji ifadesi için iyi sonuçlar vermez. Bu nedenle 

tam enerji ifadelerinin hesabı için saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu 

modellerin her ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde 

kullanıldığı karma (melez, hibrit) modeller üretilmiĢtir. Bu modeller toplam enerji, 

bağ uzunlukları, iyonizasyon enerjileri gibi çoğu büyüklükleri saf modellerden daha 

iyi hesaplamaktadır. 

 

Moleküllerin hareketi kuantum mekaniksel olarak çekirdeğin hareketi ve 

elektronların hareketi olmak üzere iki kısma ayrılır. Çekirdeğin kütlesi elektronun 

kütlesinden çok büyük olması nedeniyle bu iki hareket ayrı ayrı düĢünülebilmektedir. 

Bu Born-Oppenheimer yaklaĢımı olarak bilinir [43]. Bir molekülün elektronik 

enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapalı formda, 

 

XCJVT

e EEE    (3.4) 

 

Ģeklinde yazılabilir. Burada; E
T
 elektronların hareketinden kaynaklanan kinetik 

enerji, E
V
 çekirdek-elektron çekimi ve çekirdek çiftleri arasındaki itme potansiyel 

enerjisi, E
J
 elektron-elektron itme terimi (elektron yoğunluğunun Coulumb öz-

etkileĢim olarak da tanımlanır), E
XC

=E
X
+E

C
 ise değiĢ-tokuĢ enerjisi (E

X
) ve 

korelasyon enerjisi (E
C
) terimlerine karĢılık gelir. Bu durum elektron-elektron 

etkileĢmelerinin geri kalan kısmını kapsar. DeğiĢ-TokuĢ enerjisi aynı spinli 

elektronlar arasındaki etkileĢim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga 

fonksiyonunun anti simetrikliğinden dolayı ortaya çıkar. Korelasyon enerjisi ise 

farklı spinli elektronlar arasındaki etkileĢme enerjisidir. Bu enerjilerin büyüklükleri 

hakkında bir fikir edinmek için Neon atomunun enerjilerini örnek olarak verelim. 

Neon atomunun hesaplanmıĢ enerjileri:  Ee= -129.4,  E
T
=129,   E

V
= -312,   E

J
=66,  

E
C
= -0.4,  E

X
= -12 atomik birim hartree‟dir (1 hartree H=27,192 eV dur) [43,47]. 
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Hartree-Fock (HF) modelinde enerjinin açık ifadesi moleküler dalga 

fonksiyonu Ψ‟ye bağımlıdır. Bunun yanı sıra bu modelde korelasyon enerjileri 

dikkate alınmaz. Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) enerji ifadesi elektron 

yoğunluğu ρ‟ya bağlıdır. Yoğunluk fonksiyon teorisinde kullanılan üç temel 

kavramın tanımı aĢağıda verilmiĢtir[43]. Bunlar; 

 

1. Elektron yoğunluğu ρ(r): Herhangi bir noktadaki elektronun yoğunluğunu 

tanımlar.  

 

2. Homojen elektron gaz modeli: Bir bölgedeki yük dağılımının, sisteme düzgün 

dağılmıĢ n tane elektron ve sistemi nötralize edecek kadar pozitif yükten oluĢtuğu 

varsayımına dayalı idealize edilmiĢ bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri, 

elektron dağılımının V hacimli bir küp içerisinde olduğu ve elektron yoğunluğunun 

ρ=n/V ile verildiği sistemde n, V→∞ olduğu varsayımı yapılır. Burada ρ sabit kabul 

edilmiĢtir. 

 

3. Fonksiyonel: DFT‟de sıkça kullanılan Fonksiyonel kavramıdır. Bağımsız x 

değiĢkenine bağımlı değiĢkene fonksiyon denir ve f(x) ile gösterilir. Bir F 

fonksiyonu f(x)‟e bağımlı ise bu bağımlılığa fonksiyonel denilir ve F[f] ile gösterilir 

[46,48]. 

 

3.3.1. Enerji Fonksiyonelleri 

 

Literatürde sıkça kullanılan enerji fonksiyonlarının bir kısmı aĢağıda verilmiĢtir. 

Kinetik enerji fonksiyonları: H28, TF27, ... 

DeğiĢ tokuĢ enerji fonksiyonları: F30, D30, B88, ... 

Korelasyon enerjisi fonksiyonları: LYP, VWN, ... 
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3.3.2.  B3LYP Karma Yoğunluk Fonksiyon Teorisi 

 

Bir karma model yukarda sözü edilen enerji ifadelerini birleĢtirerek yeni bir 

enerji ifadesi elde edebilir. Bu yöntemde Becke, değiĢ tokuĢ fonksiyonu ve 

korelasyon enerjisi EXC için aĢağıdaki karma modeli önermiĢtir. 

 

X

DFTDFT

X

HFHF

XC

karma cc   (3.5) 

 

Burada cHF ve cDFT‟ler sabitlerdir. Bu karma modeller arasında en iyi sonuç verenler 

BLYP ve B3LYP karma yoğunluk fonksiyonlarıdır. B3LYP modelinde bir 

molekülün toplam elektronik enerji ifadesi; 

 

XC

B3LYP

JVT

LYP3B   (3.6) 

 

olarak elde edilmiĢtir [49]. Bu modeller incelendiğinde değiĢ-tokuĢ ve korelasyon 

enerjileri için ilgili ifadelerin iyi sonuçlar vermesine rağmen tam sonuçlar vermediği 

görülebilir. Bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve moleküler 

sistemler için daha iyi sonuç verecek fonksiyon çalıĢmaları literatürde yoğun olarak 

devam etmektedir [43,50,51].  

 

3.4. TEMEL SETLER 

 

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki moleküler orbitalleri 

matematiksel olarak ifade ederler. Standart temel setler, orbitalleri oluĢturmak için 

gaussian fonksiyonlarının doğrusal bileĢimini kullanır. Gaussian 09 programı, 

içerdiği fonksiyon türü ve sayısına göre sınıflandırılabilen birçok temel seti yapısında 

bulundurur [52]. 
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Minimal temel setler 

Split valans temel setler 

Polarize temel setler 

Diffuse fonksiyonlar 

Yüksek açısal momentumlu temel setler Ģeklinde sınıflandırılabilir [52]. 

 

Ayrıca temel setler fonksiyonların sayısına ve türüne göre STO-3G, 6-31G, 6-

31G
*
, 6-31+G

*
……gibi çeĢitli sembollerle gösterilir. Bir temel setteki temel 

fonksiyon sayısı ne kadar fazla ise yapılan hesaplamalarda o derece doğruya yakın 

sonuçlar elde edilir. Minimal temel setler aĢağıdaki örnekte gösterildiği gibi her bir 

atom için gerekli olan minimum sayıda temel fonksiyon içerir [52]. 

 

H: 1s 

C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz 

 

Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki “3G” terimi temel 

fonksiyon baĢına 3 tane gaussian tipi atomik orbital kullanıldığını, “STO” terimi ise 

Slater-tipi orbitallerin kullanıldığını belirtir [52]. 

 

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

değerlik orbitallerinin sayısı kadar temel fonksiyonu hesaba katar. 

 

H:1s, 1s 

C: 1s, 2s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 2px, 2py, 2p 

 

Örneğin. Split valans temel set olan 6-31G temel seti 3 farklı temel 

fonksiyonun doğrusal bileĢiminden oluĢur. Birinci temel fonksiyonun 6 tane s-tipi 

atomik gaussian fonksiyonlarından, ikinci temel fonksiyonun 3 tane sp-tipi atomik 

gaussian fonksiyonlarından, üçüncü temel fonksiyonun ise 1 tane sp-tipi atomik 

gaussian fonksiyonlarından oluĢtuğunu belirtir [52]. 
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Polarize temel setler yukarıda tanımlanan temel setlerden farklı olarak bir 

atomun temel hali için gerekli olan temel fonksiyonların dıĢındaki orbitalleri de 

hesaba katar. Bu temel setler karbon atomlarına d-fonksiyonlarını, geçiĢ metallerine 

f-fonksiyonlarını ve bir kısmı da hidrojen atomlarına p-fonksiyonlarını ekler. 

Örneğin, 6-31G(d) temel seti ağır atomlara (C, N, O….) d-fonksiyonlarının 

eklendiğini belirtir. Bu temel set aynı zamanda 6-31G
*
 sembolüyle de gösterilir [52]. 

 

Diffuse fonksiyonları içeren temel setler elektronların nispeten çekirdekten 

uzak olduğu ( anyonlar, uyarılmıĢ haller gibi) sistemler için daha doğru sonuçlar 

verir. Örneğin, 6-31+G* [6-31G(d)] temel seti 6-31G* temel setine ağır atomlara 

diffuse fonksiyonların eklendiğini belirtir. Buradaki „+‟ iĢareti diffuse fonksiyonların 

ilave edildiğini belirtir. Benzer Ģekilde temel fonksiyon sayısı arttırılarak daha büyük 

temel setler elde edilir. Gaussian 09 programında kullanılan temel setlerin bir kısmı 

Tablo 3.2 de gösterilmiĢtir [52] . 

 

Tablo 3.2 Gaussian 09 programında kullanılan temel setlerin bazıları. 

Temel Set Tanımı 

STO-3G 
Minimal bir temel settir ve büyük sistemler için nicel sonuçların 

elde edilmesinde kullanılır.  

6-31G(d) 
Polarize bir temel settir. Ağır atomlara d-fonksiyonlarının 

eklendiğini belirtir. 

6-31G(d,p) 

Polarize bir temel settir. Ağır atomlara d-fonksiyonlarının 

eklemenin dıĢında hidrojen atomlarına p-fonksiyonlarının 

eklendiğini gösterir. 

6-31+G(d) 
6-31G(d) temel setine diffuse fonksiyonların ilave edildiğini 

belirtir. 

6-31++G(d) 
Ağır atomlara diffuse fonksiyonlarını eklemenin dıĢında hidrojen 

atomlarına diffuse fonksiyonların eklendiğini belirtir. 

6-311+G(d,p) 

6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarının 

katıldığını belirtir. Ayrıca hidrojen atomlarına diffuse 

fonksiyonları ekler. 

6-311+G 

(2d,p) 

Diffuse fonksiyonlarla birlikte ağır atomlara iki tane d-

fonksiyonunun ve hidrojen atomlarına 1 tane p-fonksiyonunun 

ilave edildiğini belirtir. 

6-311+G 

(2df,2p) 

Diffuse fonksiyonlarla birlikte ağır atomlara 2 tane d fonksiyonu 

ve 1 tane fonksiyonun eklendiğini, hidrojen atomlarına ise 2 tane 

p-fonksiyonunun ilave edildiğini belirtir. 
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Genelde atomik orbitali tam ifade edebilmek için çok sayıda temel 

fonksiyona ihtiyaç duyulur. Kullanılan temel fonksiyon sayısı arttıkça orbital daha 

iyi tanımlanır. Bunun için molekül sisteminin yapısal, elektronik ve spektroskopik 

özellikleri hesaplanırken temel setlere difüze ve polarize fonksiyonlar eklenerek 

doğruluğu arttırılır. 

 

Temel fonksiyon sayısı fazlalaĢtıkça daha fazla hesaplama süresi ve daha 

fazla bilgisayar hafızası gerekir. Bu nedenle yapılacak bir hesaplamada amaçlanan 

sonuca uygun temel set seçilmelidir. 

 

3.5. GEOMETRĠ OPTĠMĠZASYONU VE PES 

 

Bütün hesaplamalar moleküler yapı belirli bir geometride iken yapılır. 

Molekülün yapısında meydana gelen değiĢiklikler molekülün enerjisinde ve buna 

bağlı özelliklerinde değiĢikliklere neden olur. Molekülün yapısındaki küçük 

değiĢiklikler sonucu ortaya çıkan enerjinin koordinata bağımlılığı “potansiyel enerji 

yüzeyi (PES)” olarak tanımlanır. Bir molekül için potansiyel enerji eğrileri veya 

yüzeyi bilinirse denge durumundaki geometriye karĢılık gelen minimum enerjili 

noktaları bulunabilir. Bir molekülün potansiyel enerji yüzeyi 3N-6 boyuta sahiptir 

(doğrusal moleküllerde 3N-5). Sonuç olarak, bir molekülün potansiyel enerji yüzeyi 

çok sayıda minimum ve maksimum içerir bu minimumlara “lokal minimum” denir, 

lokal minimumların en düĢük enerjili olanına “global minimum” adı verilir. Tek bir 

molekül için farklı minimumlar farklı konformasyonlara veya izomerlere karĢılık 

gelir. Potansiyel enerji yüzeyinde, bir yönde yerel minimum diğer yönde ise yerel 

maksimum olan noktalar vardır, bunlara eyer noktaları (saddle point) denir. Eyer 

noktaları iki kararlı yapı arasındaki geçiĢ haline karĢılık gelir [62]. 
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ġekil 3. 1 a) Potansiyel enerji düzeyi.  b) Potansiyel enerji yüzeyindeki eyer noktası. 

  

Potansiyel enerjinin koordinatlara göre birinci türevi yani gradyentin sıfır 

olduğu noktalar; minimumlar, eyer noktaları ve maksimumlardır. Kuvvet gradyentin 

negatifidir o nedenle bu noktalarda kuvvette sıfırdır. Enerjinin koordinatlara göre 

ikinci türevi kuvvet sabitini verir. Minimumlarda tüm kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer 

noktaları ve maksimumlar bir veya daha fazla negatif iĢaretli kuvvet sabitine sahiptir. 

Bunlardan bir tane negatif kuvvet sabiti içerenler önemlidir çünkü birinci dereceden 

eyer noktalarıdır ve iki minimum arasındaki geçiĢ halini gösterir. GeçiĢ hallerinde, 

kuvvet sabitlerinden biri negatiftir bu nedenle bir tane “imaginary” titreĢim frekansı 

bulunacaktır, bu titreĢime karĢılık gelen özvektöre “geçiĢ vektörü” adı verilir ve 

reaksiyon koordinatındaki geçiĢ halini temsil eder. Ġki atomlu bir molekülde bağ 

gerilmesine karĢılık gelen elektronik enerji grafiği ġekil 3.2‟ deki gibi verilebilir. 

ġekilde minimum enerji E
m 

ve buna karĢılık gelen konum X
m 

ile gösterilmiĢtir. 

Burada potansiyelin Harmonik kısmı Hooke yasası ile verilir [53]; 

 

21
( )

2
m mE E G x x    (3.7) 

 

Burada G enerjinin konuma göre ikinci türevidir ve kuvvet sabiti olarak adlandırılır. 
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ġekil 3. 2 Ġki atomlu bir molekülde elektronik enerjinin atomlar arası mesafeye 

bağımlılığı (E
m
 : Minimum enerji, X

m
 :Enerjiye karĢılık gelen konum). 

 

Çok boyutlu problemlerde genelleĢtirilmiĢ Hooke Yasası Ģöyle yazılabilir; 
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 (3.8) 

 

Burada (x-x
m

) yer değiĢtirme vektörü, G elemanlarını köĢegen ve köĢegen dıĢı 

etkileĢen kuvvet sabitlerinin oluĢturduğu Hessian matrisi adını alır. Moleküler 

geometri optimizasyonu 1 2,m mx x ,… konumlarına karĢılık gelen minimum enerjili 
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noktaları bulmayı amaçlar. Ġlk aĢamada gradiyent vektörü g bulunur, sonra bu 

vektörü sıfır yapan noktalar tayin edilir. 

 

 
1 2

, ,... 0,0,...
E E

g g g g
x x

  
    

  
 (3.9) 

 

Bir molekülün potansiyel enerji yüzeyi bir çok maksimum ve minimum 

değerler içerir. Potansiyel enerji yüzeyindeki minimumlar sistemin dengede olduğu 

yerlere karĢılık gelir. Bir molekül için bir çok farklı minimumlar bulunabilir ve bu 

minimumlar molekülün farklı konfigürasyonlarına karĢılık gelir. Bu hesaplamalar 

yapılırken bazen bir sırt bölgesinde bir yönde yerel minimum, diğer yönden bir 

maksimuma karĢılık gelir. Bu tür noktalar eyer noktaları olarak tanımlanır. Bu 

noktalar iki denge yapısı arasındaki geçiĢlere karĢılık gelir (ġekil 3.3). 

 

 
 

ġekil 3. 3 Ġki boyutta potansiyel enerji yüzeyi. 

 

Genel olarak geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yüzeyindeki 

minimumları araĢtırarak moleküler sistemlerin denge yapılarını tahmin eder.  

Kararlı nokta  

 Eyer noktası 
Kararlı nokta 

r 

E(r) 
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Optimizasyon geometrisi hesaplanırken, geçiĢ yapıları hesaplanabilir. Bu 

çalıĢmada sadece minimum optimizasyon geometrisi hesaplatıldı. Kullanılan paket 

programlarda optimizasyon için molekülün yaklaĢık baĢlangıç geometrisi çizilir, 

hesaplama için temel set seçilir ve optimizasyon baĢlatılır. Optimizasyon 

algoritmalarının çoğu, kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de 

hesaplar veya tahmin eder. Program potansiyel enerji yüzeyini dolaĢır, enerji ve 

gradiyenti hesaplar ve hangi yöne ne kadar gidileceğine karar verir. Gradyent yüzey 

boyunca mevcut noktaların eğimini belirler. Her bir çevrimde gradiyentin 

büyüklüğüne bağlı olarak geometri değiĢir ve bu hesaplamalar minimum bir değere 

ulaĢıncaya kadar tekrarlanır. Yani hesaplanan geometride g vektörü sıfır ve bir 

sonraki aĢamada hesaplanan geometrik parametrelerin değerleri ile hesaplanan 

değerler arasındaki fark ihmal edilebilir bir değer ise optimizasyon tamamlanmıĢ 

olur. 

 

Bu çalıĢmada Gaussian 09 paket programında Berny Hard Schlegel tarafından 

geliĢtirilen Berny Algoritması kullanılır [54]. Berny algoritmasında moleküler 

sistemin toplam enerjisinin birinci türevi (gradyant) ve ikinci türevi (Hessian Matrisi) 

hesaplanarak sistemin minumum enerjili yapısı bulunur. Potansiyel enerji yüzeyi 

(PES) bir molekülün yapısındaki değiĢikliklere karĢı sistemin enerjisinin değiĢim 

grafiği olarak bilinir. ġekil 3.3‟de görüldüğü gibi potansiyel enerji yüzeyinde birden 

çok maksimum, minimum ve eğer noktaları bulunabilir. Belirlenen noktalara karĢılık 

gelen yapılar kararlı olarak bilinir. Bu kararlı noktalar enerjinin birinci ve ikinci 

türevi ile belirlenir. Belirlenen kararlı noktalarda enerjinin birinci türevi sıfırdır. Eğer 

ikinci türevlerinin tamamı pozitif ise o nokta yerel minimum, tamamı negatif ise 

yerel maksimum, yalnızca bir tanesi negatif ise eyer noktası adı verilir [55].  
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3.6. HOMO-LUMO ANALĠZĠ 

 

En yüksek dolu moleküler orbital (HOMO), en düĢük boĢ moleküler orbital 

(LUMO) kuantum kimyası için çok önemli parametreler arasında yer alır. Bir 

molekülün diğer moleküllerle etkileĢimini, elektron verme ya da alma yatkınlığını 

yani elekriksel iletkenliğini bu yollarla belirleriz. Bu orbitallere öncelikli orbitaller 

denir.  

 

Molekülün elektron içeren en dıĢtaki orbitali HOMO, elektronları verme 

eğiliminde, elektronu olmayan en içteki orbital LUMO, elektron alma eğilimindedir 

[61]. 

 

HOMO-LUMO arasındaki etkileĢimlerden dolayı moleküler orbital teoriye 

göre geçiĢ durumlarında -*geçiĢleri gözlenir. [75] HOMO enerjisi iyonizasyon 

potansiyeli ile ilgili iken LUMO enerjisi elektron aktifleĢmesi ile ilgilidir. HOMO-

LUMO arasındaki enerji farkı enerji bant boĢluğu olarak isimlendirilir. Yapıların 

kararlılığı için önemli bir parametredir. 
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4. HESAPLAMALARDA ÇÖZÜCÜ ETKİSİ 

 

Bu bölüme kadar gaz fazında yapılan optimizasyonlar ve teorik hesaplamalar 

üzerinde duruldu. Bir molekül için yapılan hesaplamalara çözücü etkisini de dahil 

etmek mümkündür. Bu bölümde ise bu amaçla geliĢtirilmiĢ olan Onsager metodu ve 

PCM (Polarizable Continuum Model) yöntemleri üzerinde durulacaktır [62]. 

 

Çözünen molekül ile çözücü arasındaki etkileĢimi hesaplamak için kullanılan 

en basit yöntem Onsager modelidir. Bu modelin temel kabulü çözünenin, çözücü 

içerisinde küresel bir kovukta bulunduğudur. Bu modelde kovuğun yarıçapı, 

çözünenin dipol momenti ve çözücünün dielektrik sabitine bağlı bir etkileĢim 

hesaplanır. Model pek çok sınırlamaya sahiptir; kovuk tamamen küresel kabul edilir 

ancak bu pek az molekül için doğrudur, dipol momenti sıfır olan moleküllerde her 

hangi bir etkileĢim hesaplanamaz. Onsager modeli çok basit bir yaklaĢımdır ve nicel 

olarak doğru sonuçlar vermez. Ancak hesaplanması çok basittir ve iĢlem süresinde 

ciddi bir değiĢikliğe neden olmaz. Genellikle büyük biyolojik moleküller için 

kullanılır [62]. 

 

4.1. POLARIZABLE CONTINUUM MODEL (PCM) 

 

Ġlk olarak Tomasi ve arkadaĢları tarafından önerilen [63, 64] PCM 

(Polarizable Continuum Model) yöntemi çözücü etkileĢimlerini modellemek için en 

çok kullanılan metottur. Bu yöntem çözünen molekül için bir moleküler yüzey 

tanımlar ve çözücü ile etkileĢimini hesaplar. PCM teorisi üzerine yeni yaklaĢımlar 

kullanılarak farklı hesaplama yöntemleri geliĢtirilmiĢtir. PCM yöntemlerinde çözücü 

dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapılırken 

çözücü molekülleri değil çözücünün dielektrik sabiti, yüzey gerilimi ve yoğunluğu 

gibi özelliklerinin ortalama etkisi göz önüne alınır ve çözücü uç (probe) küreleri 

tanımlanır. Küreler çok küçük hayali uçlardır ve çözünenle bu uçların etkileĢime 

girdikleri kabul edilir. 
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Hesaplamalarda yapılması gereken ilk iĢ molekül yüzeyini belirlemektir. 

Bunun için UAHF (United Atom for Hartree-Fock), UAO (United Atom Topological 

Model) ya da molekülün yük dağılımından belirlenen eĢ yoğunluk yüzey isodensity 

surface yaklaĢımları kullanılır. 

 

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modelinde hidrojen dıĢındaki tüm 

atomlar birer merkez olarak kabul edilir ve van der Waals yarıçapları çözücüye bağlı 

bir sabit (su için 1,2) ile geniĢletilerek atomik yüzey elde edilir. Hidrojen atomlarının 

bağlı olduğu merkez atomun yarıçapı proton sayısıyla orantılı olarak artar. Daha 

sonra bu atomik yüzeylerin birleĢtirilmesiyle moleküler yüzey oluĢturulur. Moleküler 

yüzeyin dıĢında çözücünün ulaĢabileceği sınır yüzeyi belirlenir. Bu sınır yüzeyi 

dıĢında birde çözücü için belirlenmiĢ olan uç (probe) kürelerinin merkezleri 

birleĢtirilerek çözücü içerisindeki kovuk (cavity) belirlenir (ġekil 4.1). 

 

                         

ġekil 4. 1 Çözücü içerisinde tanımlanan moleküler yüzey ve kovuk. 

 

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

elektrostatik etkileĢimlerindeki sorunları düzeltmek amacıyla 1997 yılında Tomasi ve 

arkadaĢları teorinin integral operatörünü değiĢtirerek bu metodu hazırlamıĢtır [65]. 

IEF-PCM modeli izotropik, anizotropik çözücüler için ve iyonik çözeltiler içinde 

aynı derecede baĢarılı bir metottur ancak çok uzun matris iversiyonları gerektirir. 
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C-PCM (COSMO-PCM): Barone ve Cossi 1998 yılında Klamt‟ın 1993‟ te 

ortaya attığı devamlı iletken metal fikrini “COSMO (Conductor-like screening 

model) [66]” temel alarak elektrostatik problemler için sıradıĢı bir çözüm ürettiler 

[67]. C-PCM modelinin en önemli yönü molekülü çevreleyen çözücüyü dielektirik 

sabiti kullanılan sınır yüzeyi yerine bir iletken metal gibi düĢünmesidir. Bu 

varsayımla çevrenin bir iletken olarak modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve 

düzeltmeleri kolaylaĢtırır. C-PCM modelinde çok sıradıĢı bir yaklaĢım kullanılmıĢ 

olmasına karĢın model özellikle dielektrik sabiti yüksek çözücüler için yapılan 

hesaplamalarda en az IEF-PCM modeli kadar iyi sonuçlar verir. Ayrıca hesaplama 

süresi IEF-PCM modelinden çok daha kısadır [68].  
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5. MATERYAL VE KULLANILAN YÖNTEM 

 

5.1. MATERYAL 

 

3-Bromofenilboronik asit molekülünün fiziksel ve kimyasal özellikleri Tablo 

5.1‟ de gösterilmiĢtir.  

 

Tablo 5.1 3-Brfba molekülünün fiziksel ve kimyasal özellikleri. 

Molekül Formülü C6H6BBrO2 

Moleküler Ağırlık 200,83 

Moleküler Yapı 

 

Yoğunluk 1,67 gr/cm
3
 

Erime Noktası 109-114 C
0 

Kaynama Noktası 329 C
0
 (760 mmHg‟ de) 

Flash Noktası 152 C
0
 

GörünüĢü Kirli beyaz toz 

(Tablo www.lookchem.com sayfasından alınmıĢtır.) 

 

Literatürde yapılan araĢtırmalara dayanarak daha önce 3-Bromofenilboronik 

asit (3-Brfba) molekülü için Ģu ana kadar teorik Yoğunluk fonksiyon teorisi (DFT) 

hesaplamaları veya detaylandırılmıĢ titreĢimsel infrared (IR) ve Raman analizi 

yapılmamıĢ ve bu molekülün moleküler yapı parametreleri ve titreĢim frekanslarına 

çözücü etkisi araĢtırılmamıĢtır.  
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Detaylı kuantum kimyasal çalıĢma ile 3-Brfba molekülüne çözücü etkisinin 

araĢtırılması, bu molekülün titreĢimsel modlarını anlamamıza yardım edecek ve 

deneysel verilerini aydınlatacaktır. Temel set kusurları ve anharmonik 

etkileĢmelerinin elektron korelasyonları davranıĢlarındaki eksiklikleri giderildiğinde 

yani hesaplanan dalgasayıları ölçeklendirildiğinde DFT hesaplamalarının organik 

bileĢiklerin titreĢim dalgasayılarını mükemmel sağladığı bilinmektedir. DFT, 

moleküler yapıyı hesaplamak için HF yaklaĢımı sonrası popüler bir yaklaĢım olarak 

kabul edilir [6, 49]. 

 

Yapılan bu çalıĢmada B3LYP metodu kullanılarak 3-Brfba molekülünün 

kararlı yapıda titreĢimsel dalgasayıları hesaplandı. Teorik olarak 3-Brfba 

molekülünün olası konformasyon modları, frekansları, bağ açıları, bağ uzunlukları ve 

dihedral açıları gaz fazda Gaussian 09W programı ile hesaplandı. 3-Brfba 

molekülünün olası konformasyonları arasında en minimum enerjiye sahip en kararlı 

yapı tespit edildi. Yine Gaussian 09W Programı yardımıyla 3-Brfba molekülüne ait 

bu en kararlı konformasyonun en kararlı olan yapısını tespit etmek için Potansiyel 

Enerji Yüzeyi Taraması (PES) hesabı yapıldı. 

 

3-Boromofenilboronik asit molekülünün bazı özelliklerini ab-initio moleküler 

orbital ve karma yoğunluk fonksiyon teorisi yöntemleri kullanılarak gaz fazında 

incelenmesi ve bu özelliklere çözücü etkisinin araĢtırılması amaçlandı. 

 

3-Brfba molekülünün en kararlı konformasyonun 18 farklı çözücü etkisi 

altındaki frekansları, Ģiddetleri, bağ açıları, bağ uzunlukları, dihedral açıları, dipol 

momentleri ve HOMO-LUMO analizleri Gaussian 09 programı ile hesaplandı. 

Deneysel titreĢimsel dalgasayıları ve geometrik parametrelerden hesaplanan değerler 

arasındaki farklar gösterildi. Bu hesaplamalar titreĢimsel spektrum ve moleküler 

parametreleri anlama Ģartıyla değerlidir.  
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5.2. YÖNTEM 

 

5.2.1. Gaussian 09 

 

Gaussian 09 Moleküler mekanik, yarı-deneysel ve ab initio yöntemleri içeren 

oldukça kapsamlı bir programdır. Her üç yöntem için de çok sayıda teori ve temel set 

seçeneğine sahiptir. Gaussian 09W programı ile atom ve moleküllerin enerjileri 

hesaplanabilir, geometrik optimizasyonları yapılabilir ve enerjiye bağlı olan titreĢim 

frekansları, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel 

enerji yüzeyinde dolaĢarak minimumlar, geçiĢ halleri ve tepkime yollarını tarayabilir. 

Molekül dalga fonksiyonunun kararlılığını test edebilir. Ayrıca IR ve Raman 

spektrumları, termokimyasal özellikleri, bağ ve tepkime enerjileri, molekül 

orbitalleri, atom yükleri, çok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlılık 

titreĢimsel Ģiddetleri, elektron ilgisi ve iyonlaĢma enerjileri, kutuplanabilirlik ve 

hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yoğunluğu gibi pek çok 

özelliğin atomlar ve moleküller için hesaplanmasına olanak tanır. Tüm bu özellikler 

gaz fazında, çözelti içinde ve kristal yapılarında hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom 

veya molekülün temel hali ya da uyarılmıĢ hali kullanılabilir [62]. 

 

5.2.2. GaussView 5.0 

 

GaussView 5.0 Gaussian paket programları için giriĢ (input) dosyalarını 

hazırlayabilmek ve gaussian çıkıĢ dosyalarını görselleĢtirmek için hazırlanmıĢ bir 

grafik ara yüzdür [69]. GaussView molekülleri görsel hale getirmemize, onları 

istediğimiz gibi döndürmemize, hareket ettirmemize ve moleküllerde değiĢiklik 

yapmamıza olanak sağlar. Ayrıca karmaĢık hesaplamalar için dahi kolaylıkla giriĢ 

dosyaları hazırlamamızı sağlar. Gaussian programı tarafından hesaplanan sonuçları 

grafiksel olarak incelememize olanak sağlar. Bu sonuçlar; optimize edilmiĢ 

moleküler yapılar, moleküler orbitaller, elektrostatik potansiyel yüzeyi, atomik 

yükler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumları, titreĢim frekanslarına bağlı normal 

mod animasyonları gibi sıralanabilir. 
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Bu hesaplamalarda takip edilen yol iĢlem sırasına göre maddeler halinde 

aĢağıda verilmiĢtir [77]. 

 

1) Ġncelenecek molekülün yaklaĢık geometrisinin GaussView 5.0 programında 

çizilerek veri olarak girilir. 

 

2) Geometri optimizasyonunun yapılması; Önce hesaplama metodu ve kullanılacak 

temel set seçilir. Geometri optimizasyonu, seçilen model çerçevesinde enerjinin 

birinci analitik türevinden hesaplanır. Enerjinin birinci analitik türevi gradyent 

vektörü g yi verir ve g nin sıfır olması moleküler sistemin dengede olması demektir. 

Bu durumda molekülün yapısı hesaplanır. 

 

3) Molekülün titreĢim frekansının hesaplanması; Geometri optimizasyonu ile elde 

edilen geometri veri olarak girilir ve hesaplama modeli seçilir. Seçilen modelde 

enerjinin ikinci analitik türevi hesaplanır. Ġkinci türev bize kuvvet sabitlerini verir. 

Kuvvet sabitlerinden titreĢim frekansları harmonik yaklaĢımda hesaplanır. 

 

4) TitreĢim frekansları uygun ölçekleme faktörleri kullanılarak ölçeklenir [59]. 

 

Bu çalıĢmada 3-Brfba molekülünün titreĢim frekanslarını, bağ uzunluklarını, 

bağ açılarını, dihedral açılarını, dipol momentlerini ve iletkenliğini teorik olarak elde 

etmek için Gaussian 09 programı kullanıldı [58]. 3-Brfba molekülünün geometrisi 

GaussView 5.0 programında çizilerek Gaussian 09 programında giriĢ verileri olarak 

aktarıldı. Gaussian 09 programı yardımıyla molekülün kararlı haldeki 

konformasyonu için bağ uzunlukları, bağ açıları, Ġnfrared ve Raman titreĢim dalga 

sayıları hesaplandı. Hesaplamalarda DFT/B3LYP fonksiyoneli için 6-311G(d,p) 

temel seti kullanıldı. 

 

3Bromofenilboronik asit molekülünün en kararlı konformasyonun; H2O (Su), 

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

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

Chloroform, Diethyl ether, Toluene, Benzene, CCl4 (Carbontetrachloride), 
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Cyclohexane ve Heptane çözücülerindeki giriĢ dosyaları GaussView 5.0 paket 

programında hazırlandı. Hazırlanan giriĢ dosyalarının Gaussian 09W paket programı 

sayesinde hesaplamaları yapıldı. Hesaplamalarda DFT/B3LYP/C-PCM metodu 6-

311G(d,p) temel seti kullanıldı. Molekülün 18 farklı çözücü etkisindeki; bağ 

uzunlukları, bağ açıları, dihedral açıları, dipol momentleri, Ġnfrared ve Raman 

titreĢim dalga sayıları, HOMO-LUMO değerleri hesaplandı. 

 

5.3. BULGULAR 

 

3-Bromofenilboronik asit molekülünün yaklaĢık geometrik Ģekli GaussView 

5.0 paket programı yardımıyla oluĢturuldu[27]. Molekül DFT/B3LYP teorisinde 6-

311G(d,p) baz setinde molekülün en kararlı halini elde edebilmek için optimize 

edildi. Molekülün mümkün olan 4 konformasyonun trans-cis özelliklerine göre;  cc, 

ct, tt, tc formlarının GaussView 5.0 paket programı yardımı ile Ģekilleri çizilerek 

enerjileri hesaplandı (ġekil 5.1) [28]. Yapılan teorik hesaplamalar sonucunda en 

düĢük enerjili konformasyonunun tc yapı olduğu bulundu (Tablo 5.2). 

 

Tablo 5.2 3-Brfba molekülünün tc, ct, tt, cc formlarının enerjileri ve bağıl enerji 

farkları. 

  Molekül Konformasyonları 

  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 
Bağıl fark 

(au) 0,0000 0,0001 0,0031 0,0061 
Bağıl 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) 

ġekil 5. 1 3-Brfba molekülünün ct, cc, tc ve tt konformasyonlarının üç 

boyutta modellenmiĢ yapıları, her konformasyonun nokta grubu ve enerjileri. 
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Gaussian 09 Programı yardımıyla en kararlı konformasyonu olan TC yapıda 

molekülün bütün olası konformasyonlarını tespit etmek için C2-C1-B12-O13 dihedral 

açısında Potansiyel Enerji Yüzeyi Taraması (Potential Energy Scanning) yapıldı. 

Tarama dihedral bağ açısı üzerinde 360
0
‟ lik bir rotasyon için her 10

0
‟ lik burulma 

açısını değiĢtirerek bütün potansiyel geometrik parametreleri minimize ederek 

optimizasyonu gerçekleĢtirildi [ġekil 5.2]. Potansiyel kuyuda belirlediğimiz bütün 

noktalar için tekrar frekans ve optimize hesabı yapıldı. Bu hesaplama sonucunda tc 

yapıda 10‟ ar derecelik toplam 36 adımın 35‟ incisinde en minimum enerjiye sahip 

en kararlı konformasyon tespit edildi. Tespit edilen bu konformasyon yeniden 

optimize edildi. 

 

ġekil 5. 2 Dihedral açı – Göreli enerji değiĢimi. 

 

En düĢük enerjili yapının en kararlı yapı olması nedeniyle tüm hesaplamalar 

tc formu üzerinde gerçekleĢtirildi. 
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5.4. DENEYSEL OLARAK YAPILANLAR 

 

3-Bromofenilboronik asit numunesi kirli beyaz toz görünümündedir. % 98 

saflıkta ve daha fazla saflaĢtırma iĢlemi uygulanmamıĢtır. Acros firmasından temin 

edilmiĢtir. Numune oda sıcaklığında katı haldedir. 3-Bfba numunesinin IR spektrumu 

polisitren bandlar kullanılarak kalibre edilen Bruker Vertex 70/70v FT-IR (ġekil 5.1) 

spektrometresi ile 4000-400 cm
-1

 arasında KBr disk yöntemi ile MIT (Mit infrared) 

bölgede, Raman spektrumu Nd:YAG lazerden 532 nm eksitasyonu kullanan Bruker 

Senterra Dispersive Raman mikroskopu (ġekil 5.2) cihazı ile 4000-0 cm
-1

 aralığında 

Kırıkkale Üniversitesi Merkez laboratuvarlarında alınarak kaydedildi. Dedektör sıvı-

azot soğutmalı Germanyum‟ dur. Cihaz 2mW ile 20mW gücünde lazere ve 4 cm
-1

 

çözünürlüğe sahiptir. 

 

3Bromofenilboronik asit numunesinin Acetonitril, Methanol, Ethanol, 

Acetone, THF (Tetrahydrofuan) çözücülerindeki Raman spektrumu DXR Raman 

mikroskopu (ġekil 5.3) ile 532nm‟ de 4000-0 cm
-1

 aralığında kaydedildi. Cihaz 5mW 

gücünde lazere ve 4 cm
-1

 çözünürlüğe sahiptir. 

 

 

ġekil 5.1 Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrometresi. 
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ġekil 5.2 Bruker Senterra Dispersive Raman mikroskopu. 

 

 

ġekil 5.3 DXR Raman mikroskopu. 
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5.5. TEORĠK HESAPLAMALAR 

 

5.5.1. Gaz Fazı Hesaplamaları  

 

Gaz fazındaki hesaplamalarda tc konformasyonu B3LYP/6-311G(d,p) temel 

seti ile optimize edildi. Aynı temel set üzerinden optimize edilen yapıların frekans 

hesaplamaları yapıldı. Elde edilen sonuçlar değerlendirildi.  

 

Becke‟nin üç parametreli hibrit yoğunluk fonksiyonu olan B3LYP metodu, 6-

311G(d,p) temel setleri ile 3-Brfba molekülünün harmonik titreĢimsel dalgasayıları 

hesaplandı. Kuantum kimyasal literatürde uygun fonksiyonlar arasında B3LYP 

fonksiyoneli küçük ve orta büyüklükteki moleküller için harmonik titreĢimsel 

dalgasayılarının iyi bir tarifini sunduğu bilinmektedir.  

 

3-Brfba molekülü için titreĢimsel dalgasayıları ilgili skala faktörleri 

kullanılarak ölçekleme faktörü ile ölçeklendi. Molekülün titreĢimsel dalgasayıları 

tablolarını oluĢtururken B3LYP/6-311 G(d,p) için 0,967 skala değeri [78] kullanıldı. 

3-Brfba molekülünün tüm olası konformasyonlarının (cc-ct-tc-tt) optimize edilmiĢ 

yapı parametreleri B3LYP/6-311G(d,p) temel seti ile hesaplandı ve molekülün 

atomları arasındaki bağ uzunlukları, bağ açıları kaydedildi. 3-Brfba molekülünün x 

ıĢını dataları Ģu ana kadar literatürde bulunmadığından benzer moleküller olan 

Fenilboronik asit molekülünün deneysel verilerinden yararlanıldı. Teorik ve deneysel 

veriler karĢılaĢtırmalı olarak gösterildi (Tablo 5.3 ve Tablo 5.4). 
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Tablo 5.3 3-Brfba molekülünün optimize edilmiĢ cc-ct-tc-tt konformasyonlarının bağ 

uzunlukları. 

  
    

Deneysel 

Pba[78]   

CC 

Konf.   

CT 

Konf.   

TC 

Konf.   

TT 

Konf.   

      B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP   

 

Bağ uzunluğu (Å) 
 

-- 
         

R1       C1-C2 
 

1,404 
 

1,404 
 

1,405 
 

1,403 
 

1,404 
 

R2       C1-C6 
 

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 
 

R5       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-Br11 
 

-- 
 

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-O13 
 

1,378 
 

1,365 
 

1,364 
 

1,370 
 

1,370 
 

R14       B12-O14 
 

1,362 
 

1,364 
 

1,370 
 

1,364 
 

1,371 
 

R15       O13-H15 
 

-- 
 

0,960 
 

0,963 
 

0,960 
 

0,961 
 

R16       O14-H16 
 

-- 
 

0,960 
 

0,960 
 

0,963 
 

0,961 
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Tablo 5.4 3-Brfba molekülünün optimize edilmiĢ cc-ct-tc-tt konformasyonlarının bağ 

açıları. 

  
  

Deneysel 

Pba[78]   

CC 

Konf.   

CT 

Konf.   

TC 

Konf.   

TT 

Konf. 

    B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 

 
Bağ açıları (°) 

  
 

 
 

 
   A1 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 
 

121,5 
 

121,3 
 

121,5 

A8 C2-C3-Br11 -- 
 

119,4 
 

119,4 
 

119,4 
 

119,4 

A9 C4-C3-Br11 -- 
 

119,2 
 

119,1 
 

119,3 
 

119,1 

A10 C3-C4-C5 120,3 
 

118,7 
 

118,7 
 

118,7 
 

118,8 

A11 C3-C4-H8 -- 
 

120,4 
 

120,5 
 

120,4 
 

120,4 

A12 C5-C4-H8 -- 
 

120,9 
 

120,8 
 

120,9 
 

120,8 

A13 C4-C5-C6 120,1 
 

120,4 
 

120,2 
 

120,5 
 

120,4 

A14 C4-C5-H9 -- 
 

119,4 
 

119,4 
 

119,3 
 

119,3 

A15 C6-C5-H9 -- 
 

120,3 
 

120,4 
 

120,3 
 

120,3 

A16 C1-C6-C5 121,1 
 

121,2 
 

121,3 
 

121,0 
 

120,9 

A17 C1-C6-H10 -- 
 

119,8 
 

120,5 
 

118,9 
 

119,2 

A18 C5-C6-H10 -- 
 

119,0 
 

118,2 
 

120,0 
 

120,0 

A19 C1-B12-O13 118,7 
 

122,0 
 

118,1 
 

124,2 
 

118,0 

A20 C1-B12-O14    125 
 

122,3 
 

124,2 
 

118,1 
 

118,0 

A21 O13-B12-O14 116,3 
 

115,7 
 

117,6 
 

117,7 
 

124,0 

A22 B12-O13-H15 -- 
 

113,0 
 

112,0 
 

114,7 
 

115,7 

A23 B12-O14-H16 -- 
 

113,2 
 

114,7 
 

111,8 
 

115,8 
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Çözücü Ortamındaki Hesaplamalar:  

Çözücülü ortamdaki hesaplamalarda C-PCM (Cosmo-Polarizable Continuum 

Model) yönteminden yararlanıldı. Çözücü olarak H2O (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 kullanıldı. 

Çözücülü ortamda değiĢik hesaplama yöntemleri vardır [70, 71, 72]. Bu çalıĢma 

Wong ve arkadaĢları tarafından önerilen yöntemlerden faydalanıldı [73]. Çözücülü 

ortamdaki hesaplamalarda, veri giriĢi olarak gaz fazındaki optimize geometriler 

alındı. Gaz fazında ve farklı çözücülü ortamlarda yapılan hesaplamalar sonunda, her 

bir yapının toplam enerjileri, optimize geometrilere ait yapı parametreleri (bağ 

uzunlukları, bağ açıları, dihedral açıları, dipol momentleri) elde edildi. Bağ 

uzunlukları angstrom (Å), bağ açıları derece, dipol momentleri debye (D) birimiyle 

verildi. Bağ açıları ve bağ uzunluklarının teorik ve deneysel verileri karĢılaĢtırmalı 

olarak gösterildi (Tablo 5.5 ve Tablo 5.6).  
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Tablo 5.5 3-Brfba molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ uzunlukları. 

Parametreler   Deneysel   Gaz faz              H2O(Su)   DMSO   Acetonitrile 

       X-ray   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 

Bağ uzunluğu (Å) 
          

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)-O(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 molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ uzunlukları. 

Parametreler   Deneysel   Methanol   Ethanol   Acetone   
Dichloro- 

Ethane 

    X-ray   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 

Bağ uzunluğu (Å) 
          

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)-O(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 molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ uzunlukları. 

Parametreler Deney.   THF   Aniline   
Chloro- 

benzene 
  

Chloro-

form 
  

Diethly  

ether 

  X-ray   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 
 

B3LYP 

Bağ uzun. (Å) 
           

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) 1,568 
 

1,573 
 

1,573 
 

1,573 
 

1,573 
 

1,573 

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) -- 
 

1,927 
 

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)-O(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) -- 
 

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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5.5(Devam) 3-Brfba molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ uzunlukları. 

Parametreler Deney. Toluene   Benzene   CCl4   
Cyclo- 

hexane 
  Heptane 

  X-ray B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 

Bağ uzun. (Å) 
          

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)-O(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 molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ açıları. 

Parametreler Deneysel   Gaz faz   H2O(Su)   DMSO   Acetonitrile 

  X-ray   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 

Bağ açısı (°) 
         

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)-O(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 

O(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)-O(15) -- 
 

111,8 
 

112,3 
 

112,3 
 

112,3 
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Tablo 5.6(Devam) 3-Brfba molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ açıları. 

Parametreler Deneysel   Methanol   Ethanol   Acetone   
Dichloro- 

Ethane 

  X-ray   B3LYP   B3LYP   B3LYP   B3LYP 

Bağ açısı (°) 
         

C(2)-C(1)-C(6) 117,2 
 

118,1 
 

118,1 
 

118,1 
 

118,1 

C(2)-C(1)-B(12) 120,8 
 

121,9 
 

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) -- 
 

121,1 
 

121,1 
 

121,1 
 

121,1 

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)-O(13) 118,7 
 

124,5 
 

124,5 
 

124,5 
 

124,5 

C(1)-B(12)-H(14)    125 
 

117,7 
 

117,7 
 

117,7 
 

117,7 

O(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)-O(15) -- 
 

112,3 
 

112,3 
 

112,3 
 

112,3 
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Tablo 5.6(Devam) 3-Brfba molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ açıları. 

Parametreler   Deney. THF Aniline 
Chloro- 

benzene 

Chloro- 

form 

Diethly 

 ether 

    X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP 

Bağ açısı (°) 
       

C(2)-C(1)-C(6) 
 

117,2 118,1 118,1 118,1 118,1 118,1 

C(2)-C(1)-B(12) 
 

120,8 121,9 121,9 121,9 121,9 121,9 

C(6)-C(1)-B(12) 
 

 122 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 

C(1)-C(2)-C(3) 
 

121,8 120,1 120,1 120,1 120,2 120,2 

C(1)-C(2)-H(7) 
 

-- 121,1 121,1 121,1 121,1 121,1 

C(3)-C(2)-H(7) 
 

-- 118,8 118,8 118,8 118,8 118,8 

C(2)-C(3)-C(4) 
 

119,5 121,7 121,6 121,6 121,6 121,6 

C(2)-C(3)-Br(11) 
 

-- 119,2 119,2 119,2 119,2 119,3 

C(4)-C(3)-Br(11) 
 

-- 119,1 119,1 119,1 119,1 119,1 

C(3)-C(4)-C(5) 
 

120,3 118,5 118,5 118,5 118,6 118,6 

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) 
 

120,1 120,4 120,4 120,4 120,4 120,4 

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) 
 

121,1 121,2 121,2 121,2 121,2 121,2 

C(1)-C(6)-H(10) 
 

-- 119,1 119,1 119,1 119,1 119,1 

C(5-C(6)-H(10) 
 

-- 119,7 119,7 119,7 119,7 119,7 

C(1)-B(12)-O(13) 
 

118,7 124,5 124,5 124,5 124,5 124,5 

C(1)-B(12)-H(14) 
 

 125 117,7 117,8 117,8 117,8 117,8 

O(13)-B(12)-H(14) 
 

116,3 117,8 117,8 117,8 117,8 117,8 

B(12)-O(13)-H(16) 
 

-- 115,2 115,2 115,2 115,2 115,2 

B(12)-H(14)-O(15) 
 

-- 112,2 112,2 112,2 112,2 112,2 
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Tablo 5.6(Devam) 3-Brfba molekülünün gaz fazda ve çözücülerdeki bağ açıları. 

Parametreler   Deney. Toluene Benzene CCl4 
Cyclo 

hexane 
Heptane 

     X-ray B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP B3LYP 

Bağ açısı (°) 
       

C(2)-C(1)-C(6) 
 

117,2 118,1 118,1 118,1 118,1 118,1 

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) 
 

-- 121,1 121,1 121,1 121,1 121,1 

C(3)-C(2)-H(7) 
 

-- 118,7 118,7 118,7 118,7 118,7 

C(2)-C(3)-C(4) 
 

119,5 121,5 121,5 121,5 121,5 121,5 

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) 
 

120,1 120,4 120,4 120,4 120,4 120,4 

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) 
 

121,1 121,2 121,1 121,1 121,1 121,1 

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)-O(13) 
 

118,7 124,4 124,4 124,4 124,4 124,3 

C(1)-B(12)-H(14) 
 

  125 117,9 117,9 117,9 117,9 117,9 

O(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)-O(15) 
 

-- 112,1 112,1 112,1 112,1 112,1 
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Ayrıca yine gaz fazında ve farklı çözücülü ortamlarda yapılan hesaplamalar 

sonunda elde edilen dipol momentlerinin teorik sonuçları ve çözücülere ait dielektrik 

sabitleri (Ɛ) Tablo 5.7‟ te gösterildi. 

Tablo 5.7 3-Brfba molekülünün gaz fazda ve çözücü içindeki dipol momentleri. 

Gaz Faz ve 

Çözücüler                                            

Dipol Momentleri       

X Y Z TOPLAM 

 
Çözücülere ait 

Dielektrik Sabitleri (Ɛ) Gaz Faz 0,8603 -0,0492 0,3768 0,9404 

 H2O (Su) 1,0018 -0,1984 0,4402 1,1121 

 

H2O (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- 

Ethane 0,9879 -0,1799 0,4321 1,0932 

 

Dichloro- 

Ethane 10,36 

Dichloro- 

Methane 0,9858 -0,1772 0,4310 1,0904 

 

Dichloro- 

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- 

benzene 0,9759 -0,1645 0,4257 1,0773 

 

Chloro- 

benzene 5,62 

Chloroform 0,9702 -0,1575 0,4228 1,0700 

 

Chloroform 4,81 

Diethyl 

ether 0,9665 -0,1531 0,4210 1,0653 

 

Diethyl 

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 programı yardımıyla B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM 

metodu kullanılarak 3-Brfba molekülünün en kararlı yapıya sahip olan tc 

konformasyonun; H2O (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 çözücülerindeki enerjileri hesaplandı 

( Tablo 5.8). 

Tablo 5.8 3-Brfba molekülünün gaz faz ve çözülerdeki enerji / bağıl enerji değerleri. 

Gaz Faz ve 

Çözücüler                                            

Enerji   Bağıl Enerji Farkları   

(Hartree) (kcal/mol) (Hartree) 

 

(kcal/mol) 
Dielektrik 

Sabitleri 

(Ɛ) Gaz Faz -2981,92809936 -1871168,83 0,0000 0,0000 

H2O (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 molekülünün gaz fazında ve farklı çözücülü ortamlarda yapılan teorik 

hesaplamalar sonunda elde edilen ölçeklenmiĢ frekans, Ġnfrared ve Raman 

değerlerindeki kayma miktarları Tablo 5.9‟ da gösterildi. 

Tablo 5.9 Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma miktarları. 

Gaz Faz          H2O (Su) DMSO 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

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 5,4 2 2 0,2 5,3 

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 1,0 5,1 -2 -2 0,9 5,0 

341 329 8,2 2,3 1 1 5,5 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 -5 115,0 0,8 

487 471 119,7 0,8 -11 -11 -4,9 0,3 -11 -11 -4,4 0,3 

536 518 47,5 2,8 -2 -2 25,6 1,7 -2 -2 25,3 1,7 

582 563 37,6 2,8 -18 -18 7,3 0,2 -18 -17 7,4 0,2 

669 647 29,6 2,8 -8 -8 5,6 -1,7 -8 -7 5,5 -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 14,9 -2,7 -4 -4 14,8 -2,7 

775 750 12,2 2,8 -6 -6 12,0 1,5 -6 -6 11,8 1,4 

807 781 16,7 2,8 0 0 8,5 -2,6 0 0 8,4 -2,6 

893 864 4,5 2,8 10 10 2,9 -2,5 10 10 2,8 -2,5 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,7 2 2 0,1 -2,7 

993 960 84,7 2,8 -3 -3 49,1 5,9 -3 -3 48,4 5,8 

1005 972 0,8 2,8 5 4 1,5 -0,7 5 4 1,4 -1,0 

1012 979 18,1 2,8 -2 -2 14,9 86,9 -2 -2 14,8 86,2 

1035 1001 156,5 2,8 -5 -5 35,9 2,1 -5 -5 35,5 2,1 

1088 1052 56,3 2,8 -6 -6 58,2 44,1 -6 -6 57,4 43,5 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 7,5 -1,2 -1 -1 7,4 -1,2 

1139 1101 48,6 2,8 -4 -3 20,3 9,1 -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 444,5 2,8 -18 -17 117,3 34,0 -18 -17 118,7 33,8 

1395 1349 122,8 2,8 -20 -19 133,9 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 3,9 105,3 -3 -3 3,9 104,1 

3164 3060 10,7 2,8 13 12 2,2 63,4 13 12 3,0 54,6 

3172 3067 5,6 2,8 6 6 -0,5 234,3 6 5 -1,2 240,7 

3194 3089 5,1 2,8 -1 -1 9,5 306,7 -1 -1 9,4 303,2 

3203 3097 4,7 2,8 2 2 2,5 336,6 2 2 2,4 333,6 

3844 3718 80,5 2,8 -18 -18 39,9 283,5 -18 -18 39,5 282,5 

3884 3756 37,4 2,8 -14 -13 47,1 92,0 -14 -13 46,4 91,1 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Acetonitrile Methanol 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 5 5 1,6 0,2 5 5 1,6 0,2 

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 5,4 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 -5 113,4 0,8 -5 -5 112,8 0,8 

487 471 119,7 0,8 -11 -11 -4,1 0,3 -11 -11 -4,0 0,3 

536 518 47,5 2,8 -2 -2 25,0 1,6 -2 -2 24,9 1,6 

582 563 37,6 2,8 -18 -17 7,5 0,2 -18 -17 7,5 0,2 

669 647 29,6 2,8 -8 -7 5,5 -1,7 -8 -7 5,5 -1,7 

673 651 22,1 2,8 -5 -5 12,8 11,6 -5 -5 12,8 11,6 

718 694 67,0 2,8 -4 -4 14,7 -2,7 -4 -4 14,6 -2,7 

775 750 12,2 2,8 -6 -6 11,7 1,4 -6 -6 11,6 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 2,8 -2,5 10 10 2,8 -2,5 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,7 2 2 0,1 -2,7 

993 960 84,7 2,8 -3 -3 47,9 5,8 -3 -3 47,7 5,8 

1005 972 0,8 2,8 4 4 1,3 -1,2 4 4 1,2 -1,3 

1012 979 18,1 2,8 -2 -2 14,8 85,7 -2 -2 14,7 85,5 

1035 1001 156,5 2,8 -5 -5 35,2 2,1 -5 -5 35,1 2,1 

1088 1052 56,3 2,8 -6 -6 56,7 43,1 -6 -6 56,5 42,9 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 7,3 -1,3 -1 -1 7,3 -1,3 

1139 1101 48,6 2,8 -4 -3 19,9 8,9 -4 -3 19,8 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 5,4 -1 -1 3,4 5,4 

1336 1292 17,3 2,8 1 1 126,8 3,7 1 1 125,5 3,6 

1370 1324 444,5 2,8 -17 -17 119,7 33,6 -17 -17 120,0 33,6 

1395 1349 122,8 2,8 -19 -19 131,0 0,3 -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 12,5 13,1 

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 -2,1 247,9 

3194 3089 5,1 2,8 -1 0 9,3 300,4 -1 0 9,2 299,4 

3203 3097 4,7 2,8 2 2 2,4 331,4 2 2 2,4 330,5 

3844 3718 80,5 2,8 -18 -17 39,1 281,7 -18 -17 39,0 281,4 

3884 3756 37,4 2,8 -13 -13 45,9 90,4 -13 -13 45,7 90,2 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Ethanol Acetone 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 5 5 1,6 0,2 5 5 1,6 0,2 

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 5,1 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 0,9 4,8 

341 329 8,2 2,3 0 0 5,3 1,9 0 0 5,2 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 0,8 -11 -11 -3,6 0,3 -11 -11 -3,2 0,3 

536 518 47,5 2,8 -2 -2 24,6 1,6 -2 -2 24,2 1,6 

582 563 37,6 2,8 -18 -17 7,7 0,2 -17 -17 7,8 0,2 

669 647 29,6 2,8 -8 -7 5,5 -1,7 -7 -7 5,5 -1,7 

673 651 22,1 2,8 -5 -5 12,5 11,4 -5 -5 12,3 11,3 

718 694 67,0 2,8 -4 -4 14,4 -2,7 -4 -3 14,3 -2,7 

775 750 12,2 2,8 -6 -6 11,4 1,3 -6 -5 11,3 1,3 

807 781 16,7 2,8 0 0 8,2 -2,6 0 0 8,1 -2,6 

893 864 4,5 2,8 10 9 2,8 -2,5 10 9 2,7 -2,4 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,7 2 2 0,1 -2,7 

993 960 84,7 2,8 -3 -3 47,0 5,7 -3 -3 46,3 5,6 

1005 972 0,8 2,8 4 4 1,1 -1,5 4 4 1,0 -1,6 

1012 979 18,1 2,8 -2 -2 14,6 84,6 -2 -2 14,5 83,9 

1035 1001 156,5 2,8 -5 -5 34,7 2,0 -5 -5 34,3 2,0 

1088 1052 56,3 2,8 -6 -6 55,6 42,3 -6 -6 54,8 41,7 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 7,2 -1,3 -1 -1 7,1 -1,3 

1139 1101 48,6 2,8 -3 -3 19,5 8,8 -3 -3 19,3 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 444,5 2,8 -17 -17 121,2 33,3 -17 -16 122,2 33,1 

1395 1349 122,8 2,8 -19 -18 128,7 0,3 -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 12,9 -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 4,7 35,5 13 12 5,5 28,2 

3172 3067 5,6 2,8 5 5 -3,0 254,7 5 5 -3,8 259,8 

3194 3089 5,1 2,8 -1 0 9,1 295,5 0 0 8,9 292,1 

3203 3097 4,7 2,8 2 2 2,4 327,3 2 2 2,3 324,5 

3844 3718 80,5 2,8 -18 -17 38,6 280,4 -18 -17 38,2 279,4 

3884 3756 37,4 2,8 -13 -13 44,9 89,3 -13 -13 44,3 88,4 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Dichloro-Methane Dichloro-Ethane 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 4 4 1,5 0,2 4 4 1,5 0,2 

113 109 1,7 1,1 3 3 1,0 0,8 4 3 1,0 0,8 

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 0,8 4,4 

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 95,0 0,7 -4 -4 97,7 0,7 

487 471 119,7 0,8 -11 -10 -0,6 0,2 -11 -10 -1,1 0,2 

536 518 47,5 2,8 -2 -2 22,0 1,4 -2 -2 22,4 1,5 

582 563 37,6 2,8 -16 -16 8,4 0,1 -16 -16 8,3 0,2 

669 647 29,6 2,8 -7 -7 5,4 -1,7 -7 -7 5,4 -1,7 

673 651 22,1 2,8 -4 -4 10,9 10,4 -4 -4 11,2 10,5 

718 694 67,0 2,8 -3 -3 13,1 -2,7 -3 -3 13,4 -2,7 

775 750 12,2 2,8 -5 -5 10,1 1,0 -5 -5 10,4 1,0 

807 781 16,7 2,8 0 0 7,4 -2,6 0 0 7,5 -2,6 

893 864 4,5 2,8 9 8 2,5 -2,4 9 9 2,6 -2,4 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,7 2 2 0,1 -2,7 

993 960 84,7 2,8 -3 -3 41,7 5,2 -3 -3 42,6 5,2 

1005 972 0,8 2,8 4 4 0,7 -2,2 4 4 0,7 -2,1 

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 31,5 1,8 -5 -5 32,1 1,8 

1088 1052 56,3 2,8 -5 -5 49,3 37,8 -6 -5 50,5 38,6 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 6,5 -1,4 -1 -1 6,7 -1,4 

1139 1101 48,6 2,8 -3 -3 17,6 8,1 -3 -3 17,9 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 91,9 1,6 1 1 96,6 1,9 

1370 1324 444,5 2,8 -16 -15 125,7 31,5 -16 -16 125,4 31,8 

1395 1349 122,8 2,8 -17 -17 115,7 0,2 -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 11,4 -5 -5 11,1 11,6 

1632 1578 8,2 2,8 -3 -3 3,4 92,6 -3 -3 3,5 94,2 

3164 3060 10,7 2,8 12 11 6,8 33,5 12 12 7,1 26,5 

3172 3067 5,6 2,8 5 5 -5,2 238,3 5 5 -5,5 248,6 

3194 3089 5,1 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 35,2 272,4 -16 -16 35,8 273,8 

3884 3756 37,4 2,8 -12 -12 39,7 82,7 -12 -12 40,6 83,9 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          THF Aniline 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 4 4 1,5 0,2 3 3 1,4 0,2 

113 109 1,7 1,1 3 3 1,0 0,7 3 3 0,9 0,7 

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 90,4 0,7 -4 -4 88,3 0,7 

487 471 119,7 0,8 -10 -10 0,1 0,2 -10 -10 0,5 0,2 

536 518 47,5 2,8 -2 -2 21,2 1,4 -2 -2 20,8 1,3 

582 563 37,6 2,8 -16 -15 8,5 0,1 -16 -15 8,6 0,1 

669 647 29,6 2,8 -7 -7 5,4 -1,6 -7 -6 5,4 -1,6 

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 7,1 -2,5 0 0 7,0 -2,5 

893 864 4,5 2,8 8 8 2,4 -2,4 8 8 2,4 -2,4 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,7 2 2 0,1 -2,7 

993 960 84,7 2,8 -3 -3 40,1 5,0 -3 -3 39,4 4,9 

1005 972 0,8 2,8 4 4 0,6 -2,3 4 4 0,6 -2,3 

1012 979 18,1 2,8 -2 -2 12,8 76,0 -2 -2 12,6 75,1 

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 47,4 36,6 -5 -5 46,6 36,0 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 6,3 -1,5 -1 -1 6,2 -1,5 

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 84,3 1,2 1 1 81,1 1,0 

1370 1324 444,5 2,8 -16 -15 125,7 30,8 -15 -15 125,5 30,5 

1395 1349 122,8 2,8 -17 -16 111,8 0,2 -16 -16 110,0 0,2 

1445 1397 190,6 2,8 -7 -7 17,4 1,0 -7 -7 17,1 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 44,9 11 11 5,8 49,4 

3172 3067 5,6 2,8 5 4 -4,6 221,4 4 4 -4,3 214,5 

3194 3089 5,1 2,8 0 0 7,6 260,8 0 0 7,5 257,3 

3203 3097 4,7 2,8 2 2 2,0 298,0 2 2 2,0 295,0 

3844 3718 80,5 2,8 -16 -15 34,2 270,0 -15 -15 33,7 268,8 

3884 3756 37,4 2,8 -12 -11 38,1 80,8 -12 -11 37,4 79,9 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Chlorobenzene Chloroform 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 3 3 1,3 0,2 3 3 1,3 0,2 

113 109 1,7 1,1 3 3 0,9 0,7 3 3 0,9 0,7 

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 0,6 3,6 

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 75,9 0,6 -4 -3 75,9 0,6 

487 471 119,7 0,8 -10 -9 2,4 0,2 -10 -9 2,4 0,2 

536 518 47,5 2,8 -2 -2 18,7 1,2 -2 -2 18,7 1,2 

582 563 37,6 2,8 -14 -14 8,8 0,0 -14 -14 8,8 0,0 

669 647 29,6 2,8 -6 -6 5,2 -1,6 -6 -6 5,2 -1,6 

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 11,4 -2,7 -3 -3 11,4 -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 2,2 -2,4 7 7 2,2 -2,4 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,8 2 2 0,1 -2,8 

993 960 84,7 2,8 -3 -3 35,0 4,5 -3 -3 35,0 4,5 

1005 972 0,8 2,8 4 3 0,4 -2,5 4 3 0,4 -2,5 

1012 979 18,1 2,8 -2 -2 11,3 69,4 -2 -2 11,3 69,4 

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 32,5 -5 -5 41,3 32,5 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 5,6 -1,6 -1 -1 5,6 -1,6 

1139 1101 48,6 2,8 -3 -3 15,0 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 63,4 0,1 1 1 63,4 0,1 

1370 1324 444,5 2,8 -14 -14 122,0 28,6 -14 -14 122,0 28,6 

1395 1349 122,8 2,8 -15 -14 98,8 0,1 -15 -14 98,8 0,1 

1445 1397 190,6 2,8 -7 -6 15,3 1,0 -7 -6 15,3 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 2,9 81,7 -2 -2 2,9 81,7 

3164 3060 10,7 2,8 10 10 4,2 65,7 10 10 4,2 65,7 

3172 3067 5,6 2,8 4 4 -2,8 182,9 4 4 -2,8 182,9 

3194 3089 5,1 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 2,8 -14 -13 30,6 261,9 -14 -13 30,6 261,9 

3884 3756 37,4 2,8 -10 -10 33,0 74,6 -10 -10 33,0 74,6 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Diethyl ether Toluene 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 2 2 1,3 0,1 0 0 1,0 0,1 

113 109 1,7 1,1 3 3 0,8 0,7 2 2 0,6 0,5 

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 1,5 0 0 0,5 1,1 

296 286 0,7 4,8 -2 -2 0,6 3,4 -1 -1 0,4 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 71,9 0,6 -2 -2 44,7 0,5 

487 471 119,7 0,8 -9 -9 2,9 0,2 -7 -7 5,8 0,1 

536 518 47,5 2,8 -2 -1 17,9 1,1 -1 -1 12,6 0,8 

582 563 37,6 2,8 -14 -13 8,8 0,0 -10 -10 8,0 -0,1 

669 647 29,6 2,8 -6 -6 5,2 -1,6 -4 -4 4,6 -1,4 

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 11,0 -2,7 -2 -2 8,0 -2,7 

775 750 12,2 2,8 -4 -4 8,1 0,5 -3 -3 5,6 -0,1 

807 781 16,7 2,8 0 0 6,1 -2,5 0 0 4,4 -2,4 

893 864 4,5 2,8 7 7 2,1 -2,4 5 5 1,5 -2,3 

940 909 0,2 2,8 2 2 0,1 -2,8 1 1 0,0 -2,8 

993 960 84,7 2,8 -3 -2 33,5 4,3 -2 -2 23,1 3,3 

1005 972 0,8 2,8 4 3 0,4 -2,5 3 3 0,2 -2,7 

1012 979 18,1 2,8 -2 -2 10,8 67,6 -1 -1 7,5 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 39,5 31,4 -3 -3 27,0 24,0 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 5,4 -1,7 -1 -1 3,9 -1,9 

1139 1101 48,6 2,8 -3 -3 14,4 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 -0,1 0 0 30,0 -1,4 

1370 1324 444,5 2,8 -14 -13 120,0 27,9 -10 -10 95,6 22,9 

1395 1349 122,8 2,8 -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 5,9 -0,2 -1 -1 4,1 -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 2,8 79,4 -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 5,1 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 21,6 241,8 

3884 3756 37,4 2,8 -10 -10 31,6 72,9 -7 -7 21,5 60,9 
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Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Benzene CCl4 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 0 0 1,0 0,1 0 0 1,0 0,1 

113 109 1,7 1,1 2 2 0,6 0,5 2 2 0,5 0,5 

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 41,3 0,4 

487 471 119,7 0,8 -7 -7 6,0 0,1 -7 -7 6,1 0,1 

536 518 47,5 2,8 -1 -1 12,1 0,8 -1 -1 11,8 0,7 

582 563 37,6 2,8 -10 -9 7,9 -0,2 -10 -9 7,8 -0,2 

669 647 29,6 2,8 -4 -4 4,5 -1,3 -4 -4 4,5 -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 7,6 -2,7 

775 750 12,2 2,8 -3 -3 5,3 -0,2 -3 -3 5,2 -0,2 

807 781 16,7 2,8 0 0 4,2 -2,4 0 0 4,1 -2,4 

893 864 4,5 2,8 5 5 1,5 -2,3 5 5 1,4 -2,3 

940 909 0,2 2,8 1 1 0,0 -2,8 1 1 0,0 -2,8 

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 0,2 -2,7 2 2 0,2 -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 18,5 0,9 -3 -3 18,2 0,9 

1088 1052 56,3 2,8 -3 -3 25,9 23,4 -3 -3 25,4 23,1 

1113 1076 14,1 2,8 -1 -1 3,8 -1,9 -1 -1 3,7 -1,9 

1139 1101 48,6 2,8 -2 -2 9,8 5,4 -2 -2 9,7 5,4 

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 -1,5 0 0 27,1 -1,5 

1370 1324 444,5 2,8 -10 -10 92,6 22,4 -10 -9 91,2 22,2 

1395 1349 122,8 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 3,9 -0,6 -1 -1 3,8 -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 1,9 62,3 -2 -2 1,8 61,7 

3164 3060 10,7 2,8 7 7 2,0 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 5,1 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 37,4 2,8 -7 -7 20,5 59,8 -7 -7 20,1 59,4 

 



76 

 

Tablo 5.9(Devam) Gaz fazı ve çözücü içindeki titreĢim frekanslarındaki kayma 

miktarları. 

Gaz Faz          Cyclohexane Heptane 

Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman Freq Scaled IInfrared IRaman 

31 30 3,1 0,3 0 0 0,9 0,1 0 0 0,8 0,1 

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 1,5 

244 236 2,5 2,5 0 0 0,4 0,9 0 0 0,4 0,8 

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 47,5 2,8 -1 -1 10,6 0,7 -1 -1 9,9 0,6 

582 563 37,6 2,8 -9 -8 7,4 -0,2 -8 -8 7,1 -0,2 

669 647 29,6 2,8 -4 -4 4,3 -1,2 -4 -3 4,2 -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 4,7 -0,3 -3 -2 4,4 -0,4 

807 781 16,7 2,8 0 0 3,7 -2,4 0 0 3,5 -2,4 

893 864 4,5 2,8 4 4 1,3 -2,3 4 4 1,2 -2,3 

940 909 0,2 2,8 1 1 0,0 -2,8 1 1 0,0 -2,8 

993 960 84,7 2,8 -2 -1 19,4 3,0 -1 -1 18,1 2,9 

1005 972 0,8 2,8 2 2 0,2 -2,7 2 2 0,2 -2,7 

1012 979 18,1 2,8 -1 -1 6,3 50,5 -1 -1 5,9 49,1 

1035 1001 156,5 2,8 -3 -3 16,4 0,7 -3 -3 15,5 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 3,4 -2,0 -1 -1 3,2 -2,0 

1139 1101 48,6 2,8 -2 -2 8,7 5,1 -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 22,8 -1,7 0 0 20,6 -1,7 

1370 1324 444,5 2,8 -9 -9 83,5 21,0 -8 -8 79,0 20,4 

1395 1349 122,8 2,8 -9 -9 57,1 -0,4 -8 -8 53,5 -0,5 

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 3,4 -0,7 -1 -1 3,2 -0,7 

1596 1543 12,3 2,8 -3 -3 5,0 5,7 -3 -3 4,7 5,4 

1632 1578 8,2 2,8 -1 -1 1,7 58,4 -1 -1 1,5 56,6 

3164 3060 10,7 2,8 6 6 1,7 65,6 6 6 1,6 64,4 

3172 3067 5,6 2,8 3 3 -0,8 130,3 2 2 -0,7 127,3 

3194 3089 5,1 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 37,4 2,8 -6 -6 17,9 56,9 -6 -6 16,7  55,5 
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Bununla birlikte hem gaz fazında hem de çözücü ortamında optimize edilen en 

kararlı tc yapının deneysel ve teorik Ġnfrared ve Raman spektrumları karĢılaĢtırıldı 

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

 

 

 

a) Teorik IR-Spekturmu 
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ġekil 5.4 3-Brfba molekülünün gaz faz ve çözücülerdeki teorik IR spektrumları. 
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b) Deneysel IR-Spektrumu 

 

 

ġekil 5.5 3-Brfba molekülünün katı faz deneysel IR spektrumu. 
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c) Teorik Raman-Spektrumu 
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ġekil 5.6 3-Brfba molekülünün Katı Faz, Acetonitrile, Methanol, Ethanol, Acetone 

ve THF teorik Raman spektrumları. 

 

d) Deneysel Raman Spektrumu 
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ġekil 5.7 3-Brfba molekülünün Katı Faz, Acetonitrile, Methanol, Ethanol, Acetone 

ve THF deneysel Raman spektrumları. 
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 3-Brfba molekülünün katı faz, gaz faz ve çözücü içerisindeki deneysel ve 

teorik olarak elde edilen Raman spektrumlarında gözlemlenen en kuvvetli pikler 

Tablo 5.10‟ a kaydedildi. 

 

Tablo 5.10 Deneysel ve teorik Raman spektrumlarında gözlenen en kuvvetli pikler. 

Deneysel 
En Kuvvetli O-H 

Pikleri 
Teorik 

En Kuvvetli O-H 

Pikleri 

Katı Faz 3060,53 990,87 Gaz Faz 3094,4 976,67 

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 molekülünün çözücü içerisindeki HOMO ve LUMO üç boyutlu 

grafikleri ġekil 5.8, ġekil 5.9, ġekil 5.10, ġekil 5.11, ġekil 5.12 ve ġekil 5.13‟ da 

gösterilmiĢtir. 3Bfba molekülünün HOMO ve LUMO enerji değerleri B3LYP/6-

311G(d,p) hesaplamalarına göre molekülün gaz fazında enerji bant boĢluğu 0.20613 

eV civarındadır [76].  

 

 

ġekil 5.8 3-Brfba molekülünün gaz faz ve H2O (Su), DMSO (Dimethyl sulfoxide), 

Acetonitrile, Methanol çözücülerindeki HOMO-LUMO grafiği. 
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ġekil 5.9 3-Brfba molekülünün gaz faz ve Ethanol, Acetone çözücülerindeki HOMO-

LUMO grafiği. 

 

 

 

ġekil 5.10 3-Brfba molekülünün gaz faz ve Dichloro-Methane, Dichloro-Ethane 

çözücülerindeki HOMO-LUMO grafiği. 
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ġekil 5.11 3-Brfba molekülünün gaz faz ve THF (Tetrahydrofuan), Aniline, 

Chlorobenzene çözücülerindeki HOMO-LUMO grafiği. 

 

 

 

ġekil 5.12 3-Brfba molekülünün gaz faz ve Chloroform, Diethlyether 

çözücülerindeki HOMO-LUMO grafiği. 
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ġekil 5.13 3-Brfba molekülünün gaz faz ve Cyclohexane, Heptane çözücülerindeki 

HOMO-LUMO grafiği. 
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6. TARTIŞMA ve SONUÇ 

 

Ġlk olarak 3-Brfba molekülünün olası konformasyonları araĢtırıldı. Molekülün 

dört farklı konformasyonunun bulunduğu tespit edildi. Ġlk kısımda molekülün 

baĢlangıç geometrileri GaussView 5.0 arayüz programında oluĢtuldu. OluĢturulan bu 

geometriler Gaussian 09 paket programında DFT/B3LYP metodu 6-311G(d,p) temel 

seti kullanılarak hesaplandı. Dört farklı konformasyon için ayrı ayrı hesaplamalar 

yapıldı. Optimizasyon sonucunda optimize enerjileri, moleküler yapı parametreleri, 

titreĢim frekansları, elektronik ve yapısal özellikleri bulundu. Sonuçlar tablolar 

halinde hazırlandı.  Bu konformasyon yapıları ve enerjileri ġekil 5.1‟ de gösterildi. 

ġekillerde benzen halkasına doğru ya da ondan uzağa yönelmiĢ oksijen‟e bağlı 

hidrojen atomunun aldığı pozisyonlar gözlenmektedir. Moleküle ait dört farklı 

konformasyon bu Ģekilde oluĢmaktadır. Hesaplamalarda dört farklı konformasyonun 

enerjilerinin birbirine çok yakın olduğu görüldü. Fakat molekülün trans-cis, cis-trans, 

trans-trans ve cis-cis konformasyonları arasında en düĢük enerjiye sahip olanın trans-

cis (tc) formu olduğu bulundu. Böylelikle molekülün en kararlı halinin tc hali olduğu 

tespit edildi ve sonrasındaki hesaplamalar bu konformasyon üzerinden yürütüldü. 

Genellikle trans konformasyonlarının enerjileri trans konformasyonlarınınkine göre 

daha yüksektir. Bu nedenle temel hal için moleküllerde cis konformasyonları tercih 

edilir. Ayrıca dördüncü bölümde molekülün bağ açıları ve bağ uzunlukları DFT 

/B3LYP metodu 6- 311G(d,p) temel seti kullanılarak hesaplandı. Molekülün 

optimize edilmiĢ yapı parametreleri ve titreĢim frekansları hesaplamaları 6-

311G(d,p) temel seti ile gerçekleĢtirildi. Bunlar tablolar halinde düzenlendi, 

sonrasında infrared deneysel hesaplamalar yoluyla elde edilen grafik Ģekil olarak 

verildi. Hesaplanan teorik infrared ve Raman değerleri için grafikler çizildi. Tablolar 

hazırlanırken titreĢim frekansları ölçekleme faktörleri ile çarpılarak yazıldı. 3-Brfba 

molekülü 16 atom içerir ve bu nedenle 3 boyutta 3N-6=3.16-6= 42 normal titreĢim 

modu bulunmaktadır. 3-Brfba molekülünün tc konformasyonunun 42 temel titreĢimi 

13A"+29A' Ģeklinde dağılım gösterir. Molekül Ģekillerinden tc, ct, tt ve cc 

konformasyonlarında boronik asit ve halkası aynı düzlemdedir. Cs yapısı bütün 

seviyelerde en düĢük enerjidedir. 
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3-Brfba molekülü için geometrik parametreler ve titreĢimsel dalgasayıları 

hesaplandı ve bu molekülün kristal yapısı için gözlenen bağ uzunlukları ve bağ 

açıları karĢılaĢtırıldı. TitreĢimsel iĢaretleme B3LYP/6-311G(d,p) de gerçekleĢtirildi. 

Molekülün tc formu için hesaplanan dalgasayıları gözlenen IR ve Raman spektrumu 

ile karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 5.1, ġekil 5.2, ġekil 5.3 ve ġekil 5.4‟ de gösterildi. 

Ayrıca 18 farklı çözücü içerisindeki bağ uzunlukları, bağ açıları, dihedral açıları, 

dipol momentleri değerleri karĢılaĢtırıldı.  18 farklı çözücü içerisindeki FT-IR ve 

Raman spektrumları karĢılaĢtırıldı.  

 

O-H bağı gaz fazında 0.961 Å ve 0.963 Å iken çözelti içerisinde bu bağ 

uzunluklarının artarak 0.964 Å olduğu gözlenmiĢtir. Benzer Ģekilde C-Br bağı, gaz 

fazında 1.922 Å iken hesaplama yapılan tüm çözeltilerin içerisinde bu bağ 

uzunluklarının 1.924 Å - 1.927 Å‟ a kadar arttığı gözlemlenmiĢtir. Dipol momentler 

için de benzer durum gözlenmiĢtir (bakınız Tablo 5.7.3).  

 

Çözücülerin polarlığı dielektrik sabitlerine bağlı olarak artmaktadır. Bu 

karĢılaĢtırmalar neticesinde görüldü ki; bir maddenin polarlığı arttıkça yapının 

içerisindeki elektron dağılımını değiĢtirdiği için, titreĢim frekanlarında kaymalar 

meydana gelir. Bu yüzden de titreĢimin dalga boyu değiĢir.  

 

Deneysel ve teorik olarak elde edilen Raman spektrumlarında gözlemlenen en 

kuvvetli pikler Tablo 5.10‟ da görüldüğü gibidir. 3-Brfba molekülünün çözücülerdeki 

piklerinde fazla bir değiĢme olmadığı görüldü. O-H piklerinden düĢük piklerin 

kırmızı bölgeye doğru kaydığı gözlemlendi.  

 

3-Brfba molekülünün gaz fazında ve farklı çözücülü ortamlarda yapılan teorik 

hesaplamalar sonucunda elde edilen ölçeklenmiĢ frekans, Ġnfrared ve Raman 

değerlerindeki kayma miktarları, gaz faz ve çözücü içerisindeki elde edilen değerler 

arasında kıyaslanarak incelendi. ÖlçeklenmiĢ frekans değerlerine bakıldığında, Gaz 

Fazında 1349 cm
-1

 dalga sayısında iken, en yüksek kayma miktarının 19 cm
-1

 ile H2O 

(Su), DMSO ve Acetonitrile çözücülerinde olduğu görüldü (Bakınız Tablo 5.9). 
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 Ġnfrared Ģiddetlerine bakıldığında, Gaz Fazında 17,3 Ģiddetinde iken, en 

yüksek kayma miktarının 134,6 ile H2O (Su) çözücüsünde olduğu görüldü. Raman 

Ģiddetlerine bakıldığında, Gaz Fazında 2,8 Ģiddetinde iken, en yüksek kayma 

miktarının 336,6 ile H2O (Su) ve DMSO çözücülerinde olduğu görüldü (Bakınız 

Tablo 5.9). 

 

B3LYP/6-311G(d,p) hesaplamaları kullanılan yapılar için moleküllerin 

elektronik enerjileri en yüksek dolu molekül orbital enerjileri (HOMO) ve en düĢük 

boĢ molekül orbital enerjileri (LUMO) belirlendi. Hesaplamalar sonucunda elde 

edilen verilerden HOMO-LUMO enerji farkı (ΔE) nın en düĢük değerinin 0,09649 

eV, en büyük değerinin ise 0,09651 eV olduğu görüldü. Bu farkların büyüklüğü 

molekülün veya sistemin iletkenlik ya da yalıtkanlıkları hakkında bilgi vermektedir 

(ġekil 5.5 – ġekil 5.10). 
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