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OZET

Anahtar kelimeler: Gaussian 03, Yogunluk fonksiyon teorisi, Hatree-Fock teori, IR
ve Raman , Titresimsel Spektroskopi

Bu tezde 2 Bromofenil boronik asit (2Brpba) molekiiliiniin deneysel ve teorik
spektrumu incelendi. 2Brpba molekiiliiniin infrared ve raman fuorier donisiimleri
kaydedildi. 2Brpba molekiiliiniin yapisal ve spektroskopik analizleri Hatree-fock ve
yogunluk fonksiyon harmonik hesaplamalar ile yapildi. 2Brpba molekiiliiniin
konformasyon analizi gergeklestirildi ve kararli konformasyonlar belirlendi. 2Brpba
molekiiliiniin kararli konformasyonu DFT/B3LYP 6-311++G(d,p) ve HF 6-
311++G(d,p) temel setleri kullanilarak belirlendi. 2Brpba molekiiliiniin sadece bir
formu en kararli yap1 olarak DFT/ B3LYP 6-31 G(d), DFT/ B3LYP 6-311++G(d,p)
ve HF 6-311++G(d,p temel setleri kullanilarak belirlendi.

Molekiiliin 6l¢eklendirilmis infrared spektrum degerleri molekiiliin deneysel infrared
spektrumu ile mukayese edildi. Gozlenen ve hesaplanan frekanslar arasinda iyi bir
uyum oldugu gozlendi. Son olarak 2Brpba molekiiliiniin geometrik parametreleri
infrared ve raman bandlar1 siddetleri molekiiliin deneysel sonuglari ile kiyaslanarak
yorumlandi.
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INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC AND GEOMETRIC PROPERTIES
OF 2-BROMOPHENYLBORONIC ACIiD MOLECULE AS THEORETICAL
AND EXPERIMENTAL

SUMMARY

Key Words: Gaussian 03, Density functional theory, Hatree-Fock theory, IR and
Raman, Vibrational Spectroscopy.

In this thesis, the experimental and theoretical spectra of 2-Broophenylboronic acid
(2Brpba) were investigated. The Fourier transform Raman and Fourier transform
infrared spectra of 2Brpba molecules were recorded in the solid phase. The structural
and spectroscopic analysis of 2Brpba molecules, has been carried out and stable
conformation of 2Brpba were determined.The stable confermers of 2Brpba molecules,
have been determined using DFT/B3LYP and HF level with the 6-311++ G(d,p) basis
set. For the 2Brpba molecule, only one form was determined to be the most stable
structure, by using DFT/B3LYP level with 6-31 G(d), 6-311++G(d,p) and HF 6-
311++G(d,p) basis sets.

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. Finally, geometric parameters of the 2Brpba molecule,
infrared and raman bands and intensities were compare with result of experimental
data of the 2Brpba molecule.
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BOLUM 1. GIRIS

Boronik asit molekiilleri biyoloji, eczacilik, endiistri, organik sentezleme,
katalizleme ve daha birgok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica boronik
asitler kimyasal insa bloklar1 ve orta eleman olarak organik kimyada yaygin olarak
kullanilir ve en yaygin kullanim &rnegi ise Suzuki-Miyaura ¢iftlenimidir [1,2]. Bu
reaksiyon antihipertansiyon ilact olan Losartan’in sentezinde ticari olarak
kullanilmaktadir [3]. Suzuki tepkimesi aril boronik asit ile aril halojentiriin paladyum
kataliziyle kenetlenmesi reaksiyonuna denir [4]. Son yillarda bilimsel gelismelerle bu
reaksiyonun uygulama alanlar1 da genisledi. Cok yonliiliigli nedeniyle Suzuki
kenetlenmesi aril-aril bagi elde etmek i¢in simdilik en iyi yoldur ve alkali boronik
asitlere kadar uzanir [5]. Diger 6nemli sentetik uygulama a-amino asitlerin Petasis
sentezidir ve daha bir¢ok degisik uygulama Hall [6] ve Curthbertson [7] tarafindan

incelenmistir [5].

Boronik asit’in kullaninmimnin en yaygin oldugu alanlardan biri de tip alamdir.
Psikiyatride ostreopoz tedavisinde, kemik gelisiminde sik¢a kullanilmaktadir. BNTC
olarak adlandirilan bor nétron yakalama terapisi ile kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Radyosyona kars1 secici 6zellik gosteren B-10 izotopu ile secilen
kanserli hiicrelere Oliimciil dozda radyasyon gonderilir. Fizyon reaksiyonunun
olusmasi ile ortaya ¢ikan enerjiyle kanserli hiicrenin 6liimii gergeklesir. Bu yontemle
kanser tedavisi yapilmaktadir [4]. B-10 n6tron yakalama terapisiyle bor bilesiklerinin
kanser tedavisinde kullanilmasi ve bor bilesiklerinin sentezi bu alandaki ilginin
yeniden baslamasina neden oldu [8,9]. B10 zenginlestirilmis bilesiklerin genis
matrisleri sentezlendi ve BNCT test edildi [10]. B10 izotoplar1 hem kemoterapatik
ila¢ olarak hem de BNCT de antikanser terapisinde kullanilmaktadirlar [11]. Bunlar
ayn1 zamanda potansiyel viriis Onler ilaglardir [12]. Boronik asit analoglari acyl

transfer reaksiyonlart [13] igin geg¢is durumu analoglari olarak ve dihydrosate gegis



durumu olarak sentezlenir [14]. Boronik asit moiety antiviral ve antitimdor temsilcisi

olarak niikleositlerin i¢ine ve amino asitlere birlestirilir [15].

1954 yilinda Kuivila ve arkadaslar1 [16] tarafindan polyols’li esterin hizli ve ters
cevrilebilir olusumu bulundu ve bu olay sekerler icin molekiiler reseptér olarak
boronik asitlerin kullanimina ve sulu c¢ozeltilerde onlarin tespitinin miimkiin
kilinmasina yol acti. Suni reseptorlerin bir ¢esidi sakkaritler i¢in kemosensor olarak
kullanildt [16,17]. Diger bionalitler i¢in bu bilesiklerin kullanimi hala devam
etmektedir. Diizenli kristal metaryallerini tiretmek igin kristal miihendisligindeki

boronik asit’in kullanimi1 son yillarda yeniden arastirilmistir [18].

Boronik asitler ve onlarin tiirevleri diger alanlarda da kullanilir. Ornegin podand
coziciiler [19] veya iletken polimerler [20] igin katki olarak kullanilir. Bor atomuna
bagl hidroksi grubunun varligi, hidrojen atomlarinin birbiriyle ve molekiil i¢inde
diger atomlarla bag olusturmasi sonucu boronik asitlerin 6zelliklerini giiclii bir
sekilde etkiler. Reaktivite, fiziksel Ozellikler, bilesik olugma kabiliyeti, biyolojik

fonksiyonlar1 ve bu bilesigin diger 6zellikleri molekiiliin yapist ile iligkilidir [5].

Arilboronik asitin titresimsel spektrumu Santuci ve Gilman tarafindan rapor

edilmistir [21].

Fanniran ve Shurvell [22] fenilboronik asitin infrared spektrumunu elde etmislerdir.

M. Kurt 4-kloro ve 4-bromofenil boronik asit [5] ve pentaflorofenil boronik asit [24]
molekiillerinin titresimsel spektrumunu ve molekiil yapisint deneysel ve teorik

olarak DFT ile ¢alismustir.

Kurt ve arkadaglar1 3 pridin ve 4 pridin boronik asit molekiillerinin titresimsel

spektrumunun teorik ve deneysel hesaplamasini gergeklestirmistir [23].

Giilliioglu ve arkadaslar1 2-florofenil boronik asit molekiiliiniin DFT, IR, Raman ve

NMR calismasini ger¢eklestirmislerdir [25].



Sundaraganesan ve arkadaslar1 3,5—diklorofenil boronik asit molekiiliiniin DFT

metodu ile titresimsel spektrumunu ve molekiil yapisini ¢alismislardir [26].

Molekiiliin karakterini, yapisini, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri spektroskopik
yontem ile tespit edilebilir. Molekiiliin titresim enerjilerini frekanslarii ve bag
uzunluklarimi1 deneysel ve teorik yontemlerle hesaplanabilir. Deneysel olarak
Infrared(IR) ve Raman titresim spektrometreleriyle, teorik olarak ise kuantum
mekaniksel yontem ab-initio ve yart deneysel (semi-emprical) yontemlerle

hesaplanabilir [35].

Teorik c¢alismalarda molekiiliin yapisinin anlasilmasinda genellikle kuantum
mekaniksel yollar kullanilir. Cilinki kuantum mekaniksel bir dalga fonksiyonu
fiziksel sistem hakkinda gerekli bilgiler icermektedir. Tek atomlu molekiillerde dalga
fonksiyonunu Schrédinger denkleminden ¢ozerek sistemin izinli tiim enerji
seviyelerini bulanabilmektedir. Cok atomlu molekiillerde ise Schrodinger denklemini
tam olarak ¢6zmek imkansizdir. Bu yiizden bu tiir problemlerin ¢6ziimiinde bazi
yaklagikliklar kullanilir. Cok atomlu molekiillerde Schrodinger denkleminin ¢éziimii
icin kullanilan yontemlerden bir tanesi de Yogunluk Fonksiyon Teorisi ( YFT ) "dir
[35].

Tez c¢aligmasiin birinci ve ikinci boliimiinde spektroskopi ve simetri islemleri
hakkinda bilgiler verildi. Ugiincii boliimde Hartree-Fock(HF) ve yogunluk fonksiyon
teorisi  hakkinda bilgiler verildi. Dordiincii bolimde ise gergeklestirilen
caligmalardaki teorik ve deneysel hesaplamalar anlatildi. Besinci boliimde bulunan

sonuglar1 yorumlandi.

Gaussian 03 paket programi kullanilarak 2-Bromophenylboronik asit molekiiliiniin
Hatree-Fock ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi metodlart c¢alisildi. Geometri
optimizasyonu Ab-initio yontem igerisindeki DFT/B3LYP ve HF metodlar1 6-
311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapilmistir. Bu setler arasinda en kararli yapiya
ait titresimsel kipler ve onlarla iliskili dalgasayilari, 6-311++G(d,p) ve 6-31G(d) baz



setleri kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan dalga sayilar1 molekiilin bag acilari,
uzunluklari, tablolar halinde verildi. Teorik olarak hesaplanan degerler deneysel

verilerle karsilastirilarak yorumlandi.



BOLUM 2. ELEKTROMANYETIK ISIMA

Elektromanyetik 1simmimin elektrik (E) ve manyetik alan (B) bilesenleri bulunur.
Elektrik ve manyetik alanlar birbirlerine ve yayilma dogrultusuna diktir. Isik hiziyla

yayilirlar.
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum [30]

Ustteki sekilde radyo dalgalarindan gama 1sinlaria dogru gidildiginde goriildiigii
gibi frekans artiyor, dalga boyu ise azaliyor. Frekansi biiyiik olan 15181n enerjisi de
biiytiktiir. Bir dalga boyu ¢esidi ile digeri arasinda keskin bir ayrim bulunmamakla
beraber, biitiin radyasyon sekilleri yiiklii cisimlerin ivmeli hareketi sonucu

olusmaktadir.



Isigin madde tarafindan sogurulmasina absorbsiyon denir. Bu olay belirli dalga

boylarinda gergeklesir. Alinan enerji ile molekiil uyarilmig hale gelir [31].

X+hy — 5 X* (2.1)

Uyarilmis durumdan bir molekiil foton yayinlayarak alt enerji seviyelerine gecebilir.

Bu olaya kendiliginden yaymlama yani emisyon denir [31].

X* —— X+hv (2.2)

Uyarilmis bir molekiile asagidaki gibi bir foton gonderirsek, molekiil bir foton

yayinlayarak temel hale donerken gonderilen fotonun ilavesiyle iki foton olusur. Bu

olaya uyarilmig emisyon denir [31].

*
X* +hy ——— X+ 2hv (2.3)
E, A
A 4 \ 4
El Neden olunan sogurma Kendiliginden yayimlama Neden olunan yaymlama

Sekil 2.2. Emisyon (kendiliginden, uyarilmis) ve sogurma



2.1. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

2.1.1. Radyofrekans Bolgesi

Frekansi 3.10° ile 3.10"° Hz araliginda olan elektromanyetik 151k bolgesidir. Elektron
paramanyetik rezonans ve c¢ekirdek manyetik rezonanst bu bolgede yer alir.
Cekirdegin elektron spininin yoniiniin degismesi enerjinin degismesi ile gergeklesir.
Enerjideki degisiklik 0,001-10 jmol™ arasindadir. Cekirdek pozitif, elektron negatif
yiikli kiiclik parcaciklar olarak diisiiniilebilir. Elektromanyetik dalga ile bunlarin
spinlerinin kii¢ciik manyetik dipolleri uygun frekansta etkilesmesi spinlerin yoniiniin
ters ¢evrilmesine neden olur ve bu yolla gergeklesen spektrumlar sogurma ve

yayinlama spektrumlaridir [31].

2.1.2. Mikrodalga Bolgesi

Frekanst 3.10%° ile 3.10% Hz araliginda olan elektromanyetik 151k bolgesidir.
Molekiillerin donme enerjileri aras1 fark yiizlerce joule kadardir. Bu nedenle bu
bolgede donme spektroskopisi yapilir. HCI molekiiliinii incelendiginde hidrojen
atomu stirekli pozitif, klor atomu siirekli negatif yiike sahip oldugundan molekiilde
stirekli bir dipol moment bulunur. Elektromanyetik 15181n elektrik alani ile dipoliin
donme hareketi neticesinde olusan degisiklik uyustugu zaman rezonans gerceklesir

ve boylece enerji sogurulur [31].

2.1.3. Kirmizi-alti Bolgesi

Frekanst 3.10* ile 3.10" Hz araliginda olan elektromanyetik 151k bolgesidir. Bu
bolgede titresim spektroskopisi gerceklesir. Enerji seviyeleri arasindaki fark 10*
jmol™ kadardir. Karbondioksit molekiilii incelendiginde karbon atomlar: iizerinde

pozitif yiik bulunurken oksijen atomlar1 arasinda negatif yiik bulundugu goriiliir [31].
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Ustte sekli verilen CO; molekiiliinlin simetrik olarak titresmesi baglarini da simetrik
titrestireceginden molekiiliin dipol momenti sifir olur. Oksijen atomlarinin simetrik
titresmemesi durumunda dipol moment sifir olmaz. Bu dipol moment degisiminin
frekans1 eger kirmizi-alti dalganin elektrik alan bileseninin frekans: ile eslesirse

rezonans olur. Boylece CO, molekiilii enerji sogurur veya yaymlar [31].

Raman spektroskopisi kirmizi-alt1 spektroskopisini tamamlayan spektroskopidir.
Kirmizi-alti spektropisinde gozlenenmeyen titresimler burada gozlenir. Bu

spektroskopi titresim sirasinda kutuplanabilirligin degismesi sonucu olusur [31].

2.1.4. Goriiniir Isik ve Ultraviyole Bolgesi

Frekanst 3.10* ile 3.10'° Hz araliginda olan elektromanyetik 1s1k bolgesidir. Bu
bolgede enerji diizeyleri arasindaki fark degerlik elektronlarinin enerjileri arasindaki
fark kadar oldugundan bu bolge elektronik spektroskopi bolgesi olarak adlandirilir.
Degerlik elektronlarinin uyarilmasi ile molekiildeki elektronlarin hareketi bir dipol
moment degisimine neden olur. Bu degisimin frekansi ultraviyole 15181n elektrik alan

bileseninin frekansi ile uyusursa enerji sogurulur [31].

2.1.5. X-Isin1 Bolgesi

Frekanst 3.10™ ile 3.10" Hz araliginda olan elektromanyetik 151k bolgesidir. Bu
bolgedeki enerji yaklasik 10* kj kadar oldugundan atom ve molekiillerin daha i¢
yoriingelerindeki elektronlar1 iyonlastiracak seviyededir. Bu enerji degerinden daha
biiyiik enerji tasiyan 1sinlar ¢ekirdek igindeki enerji diizeyleri arasindaki frekanslara
uygun gelen gama 1sinlaridir. Bu spektroskopi dali ise gama 151n1 spektroskopisi veya

Maossbauer spektroskopisi olarak adlandirilir [31].



2.2. Spektroskopi

Spektroskopisi Newton tarafindan 1s18in prizmadan gegirilerek yedi renge ayrilmasi

olaytyla temelleri atilan bir bilimdir [32].

Spektroskopi bir atom, molekiill ya da iyonun, bir enerji seviyesinden digerine
gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1stmanin hesaplanmasi ve
yorumlanmasidir [33]. Spektroskopinin temeli 1518in sogurulmasi ve yayilmasina
dayanir. Isigin  absorblanmasina dayali spektroskopik yontemler; Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi, NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektroskopisi,
ESR (Elektron Paramanyetik Rezonans) spektroskopisi ornek olarak verilebilir.
Emisyon spektroskopisine dayali spektroskopiler; Atomik Emisyon Spektroskopisi,

Fluoresan Spektroskopisi 6rnek olarak verilebilir [34].

Kullanilan 15181n  elektromanyetik spektrumun hangi boélgesinde bulunduguna
bakilarak bir isimlendirme yapilir. Ornegin dalga boyu ultraviyole bolgede bulunan
elektromanyetik dalga ile sogurulma gerceklesiyorsa ultraviyole absorbsiyon
spektroskopisi, infrared bolgede bulunan elektromanyetik dalga ile yapilirsa IR
absorbsiyon spektroskopisi, goriiniir bolgede ise goriinlir bdlge emisyon

spektroskopisi vb. ismini alir [35].

Spektrumdaki pikler incelenirken hangi dalga boylarina karsilik geldikleri bulunarak
madde igindeki atom ve molekiillerin tiirii tespit edilebilir. Piklerin yiiksekligi atom
ve molekiillerin miktarlar1 hakkinda bilgi sunar. Spektrum incelemesi daha birgok
bilgi sunar. Molekiillerin simetrileri, elektronik yapilari, bag uzunluklari, bag acilari,
¢ boyutlu geometrik yapilari, molekiiler titresim enerjileri, molekiiler donme

enerjileri, kimyasal reaksiyonlar1 hakkinda 6nemli bilgiler verir [34,35].

Belirtilen ozelliklere elektromanyetik spektrum bolgelerindeki spektroskopik
caligmalar neticesinde ulasilir. Goriiniir bolgede elektronik gecislere ve molekiillerin

elektronik yap1 durumlarina ulagilirken, mordtesi bolgede molekiiliin bag yapisi ve
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sekli, kizilotesi ve uzak-kizilotesi bolgede molekiillerin donme enerjileri ve baglarin

titresim halleri hakkinda bilgilere ulasilabilir [35].

IR ve Raman spektroskopileri birbirini tamamlar niteliktedir. IR de tam olarak
gbzlenemeyen bazi zayif titresimler Raman da gbzlenir. IR de kuvvetli sinyal veren
dipol moment degisimine yol acan polar baglar ve asimetrik titresimler Raman da
zayif sinyal verirken, Ramanda kuvvetli sinyal veren polarlasabilme degisimine

neden olan apolar baglar ve simetrik titresimler IR de zayif sinyal verirler [36].

NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektroskopisi elektromanyetik dalganin radyo
frekans araligindaki 1sinlarinin g¢ekirdekler tarafindan absorbe edilmesi yoluyla
donme enerji seviyelerine uyarilmalarina denir. Maddelerin genellikle ¢ozelti i¢inde
incelendigi ve 60MHz’lik 151ma yapan radyo frekans kaynaginin kullanildigst NMR
yonteminde molekiillerin fiziksel 6zellikleri, bag ve ac1 degerleri, atom cekirdeginin

sahip oldugu ¢ekirdek spini ve maddenin yapisi hakkinda bilgi verir [34,35].

EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) spektroskopisi, atom veya molekiiliin sahip
oldugu eslenmemis elektronun manyetik momentinin yon degistirmesine dayanan
spektroskopik yontemdir. Yoriingeler arasi gecis yapamaz, ¢iinkii enerjisi kiigiiktiir.
Spin durumlart arasindaki hallerle ilgilenir. ESR ve EPR, c¢ekirdek manyetik
momentleri ile molekiil i¢indeki elektronlar arasindaki etkilesimi ayrica molekiil
icindeki elektron dagilimi hakkinda bilgi sunar. Ultraviyole-goriiniir 151k, x 1s1n1, IR
vb. spektroskopiler spektrofotometre yardimiyla tespit edilir [34,35].

Spektrofotometre’nin Calisma Prensibi

Isik kaynagi tarafindan yayilan 151n demeti prizma yardimiyla tek bir dalga
boyundaki 1s1na doniistiiriiliir. Tek dalga boyuna sahip 151 6rnegin bulundugu odaya
gonderilir. Olgiimii yapilacak olan numune kiivete yerlestirilir. Numunenin cinsine
gore kiivet kullanilir, numune goriiniir bolgede calisiyor ise cam kiivet, ultraviyole

bolgede calisiyor ise kuvartz kiivet kullanilir [27].
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Numuneden gegen 1sin dedektor vasitasiyla kaydediciye veya yaziciya elektrik
sinyali seklinde iletilir. Eger spektrofotometre ¢ift 1sinl1 ise 151n hem 6rnekten hem de

kor 6rnekten gegirilir [27].

Toroidal Grating D2 larap (UV)

Miror 1
Slit 2
W larp (Vis)

Reference

Detector
Chrvette ﬂl 7
Feference
Beam IJI . I Io
Lens 2
Half Ivlirror
’ Nlirror 2 Saraple Dietectar
Chrvette 1
Sarnple ﬂ =_I I
Minor 3 Beana || Lens 1

Sekil 2.3. Spektrometre ¢alisma sekli

Spektroskopik yontemlerde sogurmalar Lambert-Beer yasasina gore gerceklesir.

2.2.1. UV-Visible spektroskopisi ve Lambert-Beer yasasi:

Ultraviyole ve goriiniir 151k kullanilarak molekiiler biyolojide molekiiliin yapisi
hakkindaki bilgilere ulagsilabilir. Konsantrasyonun belirlenmesi ve kimyasal
reaksiyonun gidisati izlenebilmektedir. Ayrica enzim aktivitesi de olglilebilmektedir
[27].
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Tabakaya gelen Tabakadan ¢ikan

151k siddeti: I 151k siddeti: Ig

v

v

Homojen bir absorblayici ortam

Sekil 2.4. Lambert beer sekli

Lambert Yasasi [27]

Absorplayici homojen bir ortamdan gegen 1smin siddeti tabaka kalinliginin artmasi

ile lissel olarak agagida belirtildigi gibi azalir:

| = Ioxe™ (2.4)
| = gecen 151n1n siddeti

lo= gelen 151n1n siddeti

k = absorpsiyon katsayisi

d = tabakanin kalinlig

Beer Yasasi [27]

Isinin iginden gectigi maddenin konsantrasyonu gegen 1s1inin siddetini belirler. Gegen
ismnin siddeti ile igerisinden gegtigi maddenin konsantrasyonuna bagliligi asagidaki

gibidir:

| = lpxe*® (2.5)
I = gecen 151n1n siddeti

lo= gelen 151n1n siddeti
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k = absorpsiyon katsayisi
¢ = konsantrasyon

Bu iki yasa birlestirilir ise;

| = loxe*™ (2.6)

I = gegen 151n1n siddeti
lo= gelen 1s1n1n siddeti

k = absorpsiyon katsayisi
¢ = konsantrasyon

d=1s1k yolu (sivinin bulundugu kiivetin genisligi)

/1 = e (2.7)
Inl/lp=-kxcxd (2.8)
Inle/l=kxcxd (2.9)
kxcxd
|Og |o/| = k/2.303= € (epsilon) (210)
2.303
Log lo/l = e x ¢ x d = A(Absorbans) veya E (Ekstinksiyon) (2.11)

e; Konsantrasyonun (c) biriminin g/l olmasi durumunda, &s, spesifik absorpsiyon

katsayisi olarak adlandirilir [58].

¢; Konsantrasyonun (c) biriminin mol/l olmasi durumunda ise, gy, molar absorpsiyon

katsayisi olarak adlandirilir [58].

Isik yolu (d) 1cm olmasi durumunda absorbans yerine optik dansite terimi kullanilir.

Iki farkl1 sekilde spektrofotometrik dlciim yapilabilir:
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Birinci yol belirli bir dalga boyunda absorbansin 6l¢iilmesine dayanir ve bu yolla

konsantrasyon veya absorbsiyon katsayisi belirlenir [27].

Ikinci yol absorbans taramasmn belli bir dalga boyu araliginda yapilmasidir. Bu
yolla absorbsiyon Spektrumu elde edilir. Boylece maddenin kimyasal karakteri
hakkinda bilgi elde edilir [27].

2.2.2.Atomik emisyon, absorbsiyon ve floresans spektroskopisi

Atom ve iyonlarin uyarilmis enerji diizeyine ¢ikmasi 15181n absorbsiyonuna degil de
yaytlimina, yani emisyonuna dayali olarak gergceklesmesine Atomik Emisyon
Spektroskopisi (AES) denir. Atom ve iyonlarin absorpladigi isinlarin dalga boylari
belirlenmesi ile Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) gelistirilmistir. Her
atomun absorpladig1 karakteristik 1sinlarin dalga boyu farkina dayanilarak atomik
absorbsiyon spektroskopisi (AAS) belirlenir ve bununla kimyasal analiz yapilir.
Kesikli ya da siirekli bir kaynaktan yayilan 1simanin sogurulmasi ile uyarilma enerji
diizeyine ¢ikan atomlarin temel enerji diizeyine donerken yaptiklart igimalara

Atomik Floresans Spektroskopisi (AFS) denir [37,38].
2.2.3. Goriiniir bolge spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun 400-800 nm bdolgesine karsilik gelen goriintir bolge
isinlarimin frekans: 10* mertebesindedir. Cekirdekler arasi uzaklik ve baglarin
kuvvet sabitleri, elektronik enerji diizeyleri arasindaki farklar ve bag enerjileri
molekiiliin gorlinlir 1sinlar yoluyla donme, titresim hareketleri ve elektronlarin

uyarilmast ile elde edilen spektrumdan hesaplanir [32].
2.2.4. Kizilotesi (IR) spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ve mikrodalga bdlgesi arasinda yer alan
kirmizi 6tesi 1simanin frekansi 10 - 10" Hz arasinda degisir. Bu kizilotesi 1sinlarla
molekiillerin donme hareketleri ayrica baglarin kuvvet sabitleri bulunabilmektedir.

Kizilotesi sogurma, yansima ve 1sima spektrumlari, maddedeki spektrumlarin bir
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titresim ve donme enerji seviyesinden Otekine gegisleri yoluyla olusan enerjideki

cesitli degismelerden kaynaklandig diisiiniilerek aciklanabilir.

Kizilotesi 1sinlar, goriinlir ve X 1sinlarindaki gecislere nazaran diisiik enerjilidir. Bu
yiizden kizil6tesi 1s1nlarin absorblanmasi, ¢esitli titresim ve donme halleri arasindaki
enerji farklarinin diisiik olmasi1 nedeniyle daha ¢ok bant igerisindeki gegislerle sinirli
olarak kalir. Titresim ve donme hareketi yoluyla maddenin kizilétesi 1smimi
sogurmasl i¢in, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir

[39].

Bunun agiklamasi soyledir: Hook yasasina gore; atomlar nokta yiikler olarak
diistintliir. Elektromanyetik 1sima ile atomlar polarize olur ve titresme sirasinda
nokta yiikler denge durumundan uzaklastikga sistemin polarizasyonu ve dipol
momenti de degisir. Atomlarin titresimleri neticesinde molekiiliin yiik dagilimda
periyodik bir degisme meydana gelir. Bu degisim molekiilin dipol momentini de
periyodik olarak degistirir. Dipol moment degisimi yeni bir alternatif elektrik alan
olusturur. Bu alan ile elektromanyetik 1s1ma belirli bir frekansta etkilesir.
Elektromanyetik 1stmanin  frekansinin ~ sistemdeki atomlarin  dipol moment
degisikliginin yol agtig1 alternatif elektriksel alanin frekansmna esit olmasi
durumunda, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1sima sogurulur. Bu nedenle,

1s1manin sogurulmasi sistemde bir dipol moment degisimi neticesinde olur [40].

2.2.5. Saf donme spektrumu

Molekiillerdeki donme hareketleri uzak kizil o6tesi ve mikrodalga isinlart ile
uyarilmaktadir. Bu nedenle saf donme spektrumlar1 kiiciik molekiillerde uzak
kiz1l6tesi spektroskopisi biiyiikk molekiillerde ise mikrodalga spektroskopisi ile
belirlenmektedir. Yalnmizca kalict dipol moment olan molekiiller saf donme
spektrumu vermektedir. Ciinkii yalnizca kalict dipol momenti olan molekiiller
elektromanyetik alan ile etkilesebilmektedir. Buna gore Do, nokta grubuna giren N,
ve CyH, gibi simetri merkezine sahip molekiiller saf donme spektrumu vermedigi
halde C.\ nokta grubuna giren HF ve HCN gibi simetri merkezine sahip olmayan

molekiiller saf donme spektrumu vermektedir [38].
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2.2.6. Titresim - donme (IR) spektrumlari

N atom igeren dogrusal molekiiller (3N- 5) diizlemsel ve dogrusal olmayan
molekiiller ise (3N-6) degisik titresim hareketi yapmaktadirlar. gerilme titresimleri
Gerilme titresimleri molekiildeki baglarin gerilmesine neden olur. Gerinme
titresimleri ise baglar arasindaki agilarin degismesine neden olur. Dejenere
titresimler enerjileri aymi olan farkli konumlardaki titresimlerdir. Ornek olarak
karbondioksit verilebilir. Karbondioksitin birbirine dik diizlemler iizerindeki
gerinme titresimleri birbiri ile dejenere titresimlerdir. Ayni enerjiye sahip dejenere
titresimlerin titresim frekanslar1 da aynmidir. Donme gecislerini de igine alan
gecislerine iligkin bantlar, elektromanyetik spektrumun kizilétesi bolgesinde ortaya
cikmaktadir. IR spektrumlarindaki ise donme enerji diizeyleri arasindaki gegisleri
gostermektedir. Baska bir deyisle IR spektrumundan titresim ve donme
gecislerinden kaynaklanan cizgilerin frekanslar1 ya da dalga sayilart ayr1 ayn

okunabilmektedir [38].

Gaz fazindaki molekiiller sivi fazdakilere gore daha kolay doénebildiginden gaz
fazindan alinan IR spektrumundaki bantlarin ince ¢izgileri siv1 fazdan alinanlar gére
daha keskindir. Bu nedenle, sivi faz ya da ¢ozeltiden alinan IR spektrumlarinin
bantlar1 igindeki ¢izgiler genisleyerek bir serit goriiniimii almaktadir.

Spektrum c¢izgilerinin frekanslari islevsel gruplarinin bilinen karakteristik frekanslar

ile karsilastirilarak incelenen 6rnek analiz edilir [37,38].

2.2.7. Raman spektroskopisi

Giiclii lazer kaynagindan ¢ikan goriiniir bolge veya yakin infrared monokromatik 151
ile numunenin etkilesimi sonunda sacilan 1smin OGlglimiine dayanir. Siddetli
monokromatik 1sin demeti ile numunenin etkilesiminde 1s1k sogurmasi veya 1sik
sacilmas1 gergeklesir. Isik sacilmasi olayr gerceklestiginde sagilan 1s1nin enerjisinin
numune ile etkilesen 1sinin enerjisine esit oldugu elastik sagilma olayma Rayleigh
sagilmasi denir. Sagilan 1smin biiylik miktar1 esnek Rayleigh sagilmasi seklinde

gergeklesirken az miktar1 da esnek olmayan Raman sagilmasi olarak gerceklesir.
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Raman sagilmasi Rayleigh sagilmasindan 10* - 10° kez daha az siddetli bir sagilma
olayidir. Fakat Rayleigh sagilmasi tek bir pik verir.Ayrica titresim gegisleri hakkinda
bilgi vermez. Raman sagilmasinda sagilan 1s18mn enerjisi ve molekiil ile etkilesen
15181 enerjisi arasindaki fark molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji
farki kadardir. Bu nedenle molekiillerin titresim enerji diizey bilgileri Raman
sa¢ilmasmin spektroskopi yontemiyle incelemesiyle bulunabilir. Bu spektroskopi
yontemine Raman spektroskopisi denir. Raman spektroskopisi yonteminde sagilan
15181n dalga boyu ve molekiil ile etkilesen 1s181n dalga boyu arasindaki faklar 6lgiiliir.
Farklar Raman kaymasi olarak isimlendirilir. Son zamanlarda 1s1k kaynagi olarak
lazerler kullanilmasindan dolayr bu yontem Lazer Raman Spektroskopisi olarakta
adlandirilmaktadir. Organik, inorganik ve biyolojik bilesiklerin analizleri Raman
spektroskopisi ile incelenebilir. Molekiilde Raman sagilmasinin gergeklesebilmesi
icin molekiilde periyodik ve gegici bir dipol moment degisimi ger¢eklesmelidir

[38,41].

2.2.8. Molekiiler spektroskopi

Donme titresim ve elektronik enerji diizeyleri arasindaki yan yana gegislerden
kaynaklanan molekiiler spektrum, yalmizca elektronik enerji diizeyleri arasindaki
gecislerden kaynaklanan atomik spektrum yaninda ¢ok daha karmasiktir. Cizgileri
acik olarak goriilebilen atomik spektruma ¢izgi spektrumu ¢izgileri i¢ ice girdiginden
dolayr kolaylikla c¢ozillemeyen molekiiler spektruma ise serit spektrumu
denilmektedir. Bir molekiil i¢in donme, titresim ve elektronik hareketleri i¢ine alan
bir Schrodinger denklemi yazilabilir. Bu denklem degiskenlerine ayrilamadigindan
tam ¢oziilemez. Max Born ve Oppenheimer katkisi az olan bazi kiigiik terimleri
thmal ettikten sonra Schrodinger denklemini degigkenlerine ayirmay1 basarmislardir.
Bu yoldan ele gecen ii¢ diferansiyel denklemin ¢oziimiinden sirayla E; donme
enerjisi E, titresim enerjisi ve E¢ elektronik enerjiyi yaklasik olarak bulmuslardir. Bu
li¢ tlir enerjinin E = E, +E,+E, seklinde toplamindan molekiiliin toplam enerjisine
gecilmektedir [33,35].
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2.3. Molekiiler Simetri ve Simetri islemleri

Iki atomlu molekiilleri anlamak i¢in molekiiler simetriye ihtiya¢ olmamasina ragmen
cok atomlu molekiilleri izah ederken molekiiler simetriden yararlanilir. Ciinkii

molekiil yapisinin anlagilmasinda ciddi kolayliklar saglar [31].

Molekiiller arasindaki ortak ozellikler simetri yardimiyla bulunabilir. Elektronik
dalga fonksiyonlar1 ve molekiillerin fiziksel o6zellikleri benzer molekiiller i¢in
aynidir. Molekiiller simetri elemanlarina ve igerdikleri simetri islemlerine gore

gruplandirilabilir [31].

Bir molekiile simetri islemi uygulandiginda molekiil degismez kaliyorsa molekiil
simetri islemine sahiptir denir. Diizlem, eksen ve nokta gibi geometrik nicelikler
simetri elemanlar1 olarak ifade edilir. Simetri islemi simetri elemanlar1 kullanilarak

molekiile uygulanir [29].

Tablo 2.1. Simetri elemanlar ve simetri Islemleri [29]

Simetri Elemanlar1 = Sembol | Simetri islemleri

Ozdeslik elemami E Degisim olusturmaz

Donii Ekseni C Eksen etrafinda donme

Diizlem c Diizlemden yansima

Nokta [ Terslenme islemi ; (x,y, z) — (-X, -Y, -Z)
Yansimalh donme Donme + Yansima (yansima diizlemi, donme
ekseni > eksenine dik olmaldir)
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Esdeger ve Ozdes Konumlar [29]

Bir molekiiliin baslangi¢ ile ayirt edilemeyen konumuna esdeger konumu denir.

Molekiiliin baslangi¢ ile ayn1 konuma sahip olmasina 6zdes konumu denir.

'
F

F F F
120 120° 1207
—_— —_— —T-
E dénme E dinme E danme E
baslangig esdeder esdeder OzZdes
konumu konum konum konum

BFamolekilinde 120" danme ekseni vardir

Sekil 2.5. BF3 molekiiliiniin es deger ve 6zdes konumu

Ozdegslik islemi, E [29]

Ozdeslik simgesi olan E Almanca bir kelime olan ‘eigen’ den gelir ve kelime anlami
aynm1 demektir. Molekiilde hi¢ bir degisiklik olusturmaz, ya da 360° dénme
hareketine karsilik gelir.

Her molekiil E 6zdeslik islemi icerir.
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E
F F
‘ 360" ‘
—_—
/B\ dénme B\
F F F F

baslangic dzdes
konumu konum

Sekil 2.6. Ozdeslik islemi

Cp, n-Kath Donme Simetri Ekseni [29]

Molekiilii 6 = 360/ n kadar dondiirdiigiimiizde, n=1,2,3... olmak iizere molekiiliin
sekli ilk haline gore degismiyor ise molekiil n-katli donme eksenine sahiptir denir.
Omek verilecek olursa H,O molekiilii 180° dondiiriildiigiinde sekli degismez. Yani
n=2 dir. C; dénme eksenine sahiptir. Ayni sekilde CH3F igin n=3, 360/ 3 den 120°
olup C3 donme eksenine sahiptir. XeOF, ise C4 donme eksenine, CgHg ise Cg donme

eksenine sahiptir.

En biiyiik donme eksenine sahip eksene bas donme ekseni denir.
C, = 180° donme, C; = 120° dénme C; = 90° donme, Cs = 72° donme,
Ce = 60° donme

c," m : donme sayist m< n , n : donme derecesi
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\\

b
e
%

v | W

Sekil 2.7. H,O molekiiliinde C, ve 6,, donme eksenleri

H,0 molekiiliinde z ekseni ayn1 zamanda C, eksenidir.

AZATAL

C,.C,=C;/’=E (2.12)

Sekil 2.8. H,0 molekiiliine iki kez C, isleminin uygulanmast

Sekil 2.8 da goriildiigii gibi H,O molekiiliine 2 kez C, islemini uygulanir ise E

0zdeslik elemani elde edilir.

Bas donme ekseni daima molekiiliin z ekseni olarak secilir. Bir molekiilde birden
fazla donme ekseni olabilir. BF3 molekiilii 6rnek olarak verilebilir. Bu molekiilde
donme eksenleri bas donme ekseni olarak C3; ve buna ilaveten 3 tane C, ekseni
(C3-L3Cy) vardur.
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Sekil 2.9. BF; molekiiliin donme eksenleri

Cs ekseni z ekseninde B atomunun iizerinden gegmekte olup ve molekiil diizlemine
de diktir. C, ekseni n tane simetri islemi iiretir. Yani bu molekiil C3 donme eksenine

sahip oldugundan 3 defa bu islem uygulandiginda 6zdes sekil bulunur.

Sekil 2.10. BF; molekiiliine C; isleminin ii¢ kez uygulanmasiyla 6zdes seklin bulunmast
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Yansima elemani, ¢ [29]

Molekiil kiitle merkezinden gecen diizlemde yansitildiginda degismez kaliyor ise
molekiil yansima islemini igerir. Yansitma isleminin uygulandigi diizleme ise

yansima diizlemi denir.

Bir noktanin yansima diizlemine dik ve esit uzaklikta baska bir noktaya yansima

islemi ile hareket eder. Yansima islemi sagi sola veya solu saga tasima islemidir.

/| /

/ /

Sekil 2.11. CO, molekiiliine yansima igleminin uygulanmast

Yansima diizlemindeki alt indisler [60]

on . Bas donme eksenine dik ayna diizlemi
o, . Bas donme eksenini i¢eren ayna diizlemi

64 Basg donme eksenini igeren ve agiortaylardan gegen ayna diizlemi

Yansima isleminde x, y, z vektorlerinin doniistimleri ise asagida belirtildigi gibidir.
o(xy) : (X, ¥,2) = (X, Y, -2)
o(xz) : (X, ¥,2) = (X, -, 2)
o(yz) : (X, ¥,2) = (-X, Y, 2)
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Sekil 2.12. H,O molekiiliine ayna diizleminin uygulanmasi

Terslenme islemi (i ) [29]

Simetri merkezi temel alinarak Terslenme islemi gerceklestirilir. Atomlarin simetri
merkezine gore simetrilerindeki yerlere yer degistirmesidir.(x, y, z) — (-X, -Y, -Z)

olmasidir.

1

2
¢ |

M
3/J

~
™~

2

i

2 .

—'...

1

Sekil 2.13. Terslenme isleminin uygulanmasi

/’

T

M

3
~.
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Dogrusal molekiillerde i : (z) — (-z) olmasi, Diizlemsel molekiillerde ise

i :(X,y)— (-X, -y) olmasidir.

g Y O—C——O —J-— O—C——0
F F
| : |
XeF, F Xe ! o — Xe — F
| |
F F
NHz NH;
| : |
trans-Pt{iNHg)2Clz cl— Pt — Cl— " = CI— Pt — CJ
| I
NH; NH;

Sekil 2.14. CO,, XeF, Trans-Pt(NH3),Cl, molekiillerine terslenme igleminin uygulanmast [60]

Yansimah donme islemi (Sp) [29]

Sh=Cro=0-C, (Chto) (2.13)
Iki sekilde yapilabilir. Once dénme islemi gerceklestirilir sonrasinda bu dénme
eksenine dik diizlemden yansima uygulanir ya da once yansima sonra donme islemi

ardr ardina uygulanir.

51:C1'G:C1.6:E.G=G (2.14)
SZZCZ‘GZG'CZZi (2.15)

yani 180 derece dondiiriilen molekiiliin ayna simetrisi molekiiliin tersini verir.
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(a) S, (b) S5
| ()Rotate | ——{0) Rotate
_ A} ‘
(2) Reflect T - ‘
N — (2) Reflect
(8]

&

Sekil 2.15. Yansimali1 dénme isleminin gdsterimi

PCls molekiiliinde S3 isleminin gosterimi

83:C3'Gh=Gh'C3=i (2.16)

PCls molekiiliinde C3 ekseni ayn1 zamanda S3 eksenidir.

C3 (ve S3) Cz (ve S3) C3 (ve S3)
~ &1 é' :I
- il
i cl Cy N | Ch c
ol o >> 4

Sekil 2.16. PCls molekiiliine S;isleminin uygulanmasi

Ornekler ¢ogaltilarak trans-dikloroetilen molekiiliiniin simetri islemleri gdsterilebilir.
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Q\0/I
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Sekil 2.17. Trans-dikloroetilen molekiiliiniin simetri iglemi

2.4. Cok Atomlu Molekiillerde Titresimler [37,36]

N atom igeren bir molekiil 3 boyutlu sistemde 3N serbestlik derecesine sahiptir.
Lineer olmayan bir molekiil 3 6telenme ve 3 donme serbestlik derecesine sahiptir. O
halde lineer olmayan molekiillerde Gtelenme ve donme ¢ikarildiginda geriye kalan
serbestlik dereceleri titresim’e aittir. Yani lineer olmayan molekiiller 3N-6 tane
titresim serbestlik derecesi igerir. Molekiiliin lineer olmasi durumunda 3 Gtelenme, 2
donme serbestlik derecesi mevcuttur. Dolayisiyla lineer molekiillerin 3N-5 adet

titresim serbestlik derecesi vardir.

Titresimler de kendi aralarinda siniflandirilabilir. N atomlu bir molekiilde N-1 tane
bag bulunur. Bu nedenle lineer olmayan molekiillerdeki 3N-6 titresimin N-1 tanesi
bag gerilmesi 2N-5 tanesi ise ag1 biikiilmesidir. Lineer molekiillerdeki 3N-5

titresimin N-1 tanesi bag gerilmesi 2N-4 tanesi ise ag1 biikiilmesidir.

Ilk olarak lineer olmayan H,O molekiilii incelendiginde titresim sayis1 3N-6=3.3-6=3
olarak bulunur. Bu titresimin 2N-5=1 tanesi ag1 biikiilmesi N-1=2 tanesi ise bag
gerilmesidir. Molekiiliin gerceklestirdigi 3N-6 titresimin N-3 tanesi diizlem dis1, 2N-

3 tanesi ise diizlem i¢i harekettir. HoO molekiilii i¢in N-3=0 oldugundan diizlem dis1
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hareket yoktur. Tlim titresimler diizlem igidir. Diizlem igi titresim sayis1 2N-3=2.3-

3=3 bulunur.

Molekiillerin gergeklestirdigi titresimler gerilme ve egilme hareketlerinden ibarettir.
Gerilme hareketi simetrik ve asimetrik olmak iizere iki sekilde gerceklesir. Diizlem
ici egilme, makaslama ve yana sallama seklinde gerceklesiyor iken diizlem disi

egilme ve One arkaya sallanma hareketi seklinde gerceklesir.

Bu titresimlerin hepsi tiim molekiillerde gergeklesmek zorunda degil. Ornegin H,0

molekiiliinde tiim titresimler diizlem i¢i olup 3 titresim hareketi mevcuttur.

/@/QE\ gCK\O \ J ?\?

Simetrik Asimetrik Makaslama

Sekil 2.18. Molekiil i¢in simetri, asimetri ve makaslama hareketi

Bunlar yakaridaki sekilde goriildiigli gibi simetrik asimetrik ve makaslama
hareketidir. Bu hareketlerin titresim frekanslar1 birbirinden farklidir. Asimetrik
gerilme titresim frekanslar1 birbirinden farklidir. Asimetrik gerilme titresiminin
frekans1 en biiylik makaslama titresiminin frekansi ise en kiigiiktiir. Simetrik ve
asimetrik titresim frekansi su tiirli molekiillerde aradaki agiya gore degismektedir.
Ac¢inin 90° derece olmast durumunda bu iki titresimin frekansi esit olmakta, 90° >den
kiiciik agilarda simetrik titresimin frekansi biiylik ve 90%nin altindaki acilarda ise

asimetrik titresimin frekansi biiyiik olmaktadir.

Su molekiilii i¢in yukarida belirttigimiz 3 titresim normal titresim modudur. Normal

titresim modu genellikle molekiiliin biitlin atomlarinin ayni frekansta osilasyon
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hareketi yaptig1 ve denge konumlarindan ayni zamanlarda gectigi hareket olarak

tanimlanmaktadir.

Lineer olmayan su molekiiliinden sonra lineer bir molekiil olan CO, molekiiliinii
incelendiginde lineer molekiillerde titresim sayisi 3N-5 olmaktaydi, dolayisiyla CO»
molekiiliinde 3N-5=3.3-5=4 adet titresim bulunur. Bu titresimlerin N-1=2 tanesi bag

gerilmesi, 2N-4=2 tanesi de a¢1 biikiilmesidir.

— —

——( O—(—0

Simetrik Gerilmeler

&,
O
O
(@
1

Asimetrik titresim

o © C
NS N NN
© ©

CO, molekiiliiniin a¢1 biikiilmesi

Sekil 2.19. CO, molekiiliindeki simetrik, asimetrik, ag1 biikiilmesi gosterimleri

Molekiiliin titresiminin infrared aktif olmasi i¢in simetri ekseni boyunca paralel ya da

simetri eksenine dik dipol moment degisiminin olmast gerekmektedir.
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CO; molekiiliinde simetrik gerilmede dipol moment degismez. Bu yilizden simetrik

gerilmenin oldugu titresim infrared aktif degildir.

CO, molekiiliiniin titresim modlar1 agagidaki gibidir.

(1
o

o0—C—0

! !
@?@

Sekil 2.20. CO, molekiiliiniin titresim modlar1

CO, molekiiliiniin 4 titresimi oldugu sdylenmisti. ilk iicii sekilde goriildiigii gibidir.
4. Titresim modu ise oksijen atomlarinin diizlemin igine ve digina ayn1 zamanda

hareket ettigi durumdur.

2.5. Molekiillerin Titresim Tiirleri [34,36,37]

Kirmiz1 6tesi sogurmanin gerceklesebilmesi i¢cin molekiiliin titresim esnasinda dipol

momentinin degigmesi gereklidir.

Molekiildeki atomlar nokta yiikler olarak diisiiniildiigiinde bu atomlarin etkilesmeleri
sonucu molekiiliin sahip oldugu bir dipol moment vardir. Bu yiikler elektromanyetik
1s1ma ile polarize olur. Nokta yiiklerin polarizasyonu ile denge noktasindan ayrilmasi
dipol momenti de degistirir. Bu degisim alternatif bir elektrik alan olusturur. Elektrik
alanin degeri periyodik olarak belirli bir frekansta degisir ve elektromanyetik

1s1manin elektrik alaniyla etkilesir.
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Dipol moment degisiminin olusturdugu elektrik alanin frekansi elektromanyetik
1simanin frekansina esit olursa 1s1ma sogurulur. Isima dipol moment degisimine yol
acmadigi takdirde sogurulmaz. vg dan vi’e gecisin saglandigi v frekansli 1s1mayla

olusan spektrumda v frekansinda bir sogurma bandi1 gézlenmektedir.

2.5.1. Gerilme titresimleri

Bag ekseni dogrultusunda baglarin periyodik bir sekilde uzamasi veya kisalmasi
hareketi simetrik gerilme hareketidir. Baglarin bir ya da birkaginin uzayip
digerlerinin kisalmasi hareketine de asimetrik titresim denir. Gerilme titresimleri v

ile gosterilir.

2.5.2. A1 biikiilme titresimleri : 6

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesi hareketine denir. A¢1 biikiilme

titresimleri o ile gosterilir. A¢1 biikiilme titresimleri 4 sekilde gerceklesir.

2.5.2.1. Makaslama : &

Baglar arasindaki agmin baglar vasitasiyla kesilmesi ile gergeklesen periyodik

harekettir. Yer degistirme vektorii baga dik ve birbirlerine dogrudur.

2.5.2.2. Sallanma : p,

Ac1 biikiilmesinin 6zel bir tirlidiir. Atomlar arasindaki agt ve bag uzunlugunun
degismeden iki bag arasindaki ya da bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin

biikiilmesidir. Sallanma hareketi p, ile gosterilir.
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2.5.2.3. Dalgalanma: pw

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki agmin degisim
hareketine denir. Molekiiliin biitiin atomlar1 denge pozisyonunda diizlemsel iken, bir

atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. Dalgalanma pw ile gosterilir.

2.5.2.4. Kivirma: t

Bag ile diizlem arasindaki acinin degisimi hareketidir ve yani baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir. Kivirma

hareketinde yer degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir ve t ile gosterilir.

25.25.Burulma: t

Iki diizlem arasindaki a¢min bir bag veya aciy1 bozarak periyodik olarak degisim

hareketine denir. Burulma hareketi t ile gosterilir.

2.5.3. Diizlem dis1 ac1 biikiilme : y

Bir simetri diizleminin atomlarin hareketi ile yok edilmesi olayina denir. Kapali bir

halka olusturan molekiillerde daha ¢ok goriiliir ve vy ile gosterilir.



BOLUM 3. TEORI

3.1. Molekiiler Ozelliklerin Teorik Olarak incelenmesi

Cok atomlu molekiillerin molekiil yapisin1 incelemek bazi agilardan ¢ok zor
oldugundan bilgisayar programlar1 gelistirilmistir. Bu programlar sayesinde
molekiiller hakkinda gozlem yoluyla elde edilemeyecek bilgilere ulasilabilir.
Programlar deneysel ¢alisma yapmaksizin sonuglari Onceden kestirebilme ve
deneysel calismalar1 destekleme amaciyla kullanilmaktadir. Molekiil yapisinin

incelenmesi igin 3 farkli yontem vardir [42].
1) Molekiil mekanik yontemler
2) Yar1 deneysel yontemler

3) Ab-initio yontemleri

3.1.1. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiiliin yapisini ve enerjisini belirlemek i¢in kullanilan bu yontem ile molekiiliin
toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi tespit edilir. Kullanilan
bu hesaplama metodunda elektronlar dikkate alinmaz. Molekiil yaylarla birbirine
baglh kiitlelerden olusan bir sisteme benzer  sekilde harmonik kuvvetlerle
birbirleriyle etkilesen cisimler toplulugu gibi ele aliir. Elektronlarin etrafinda
dagildig1 atom cekirdekleri kiitleleri, yaylar ise atomlar arasindaki kimyasal baglar
gosterir. Atomlar arasindaki etkilesme Kimyasal baglarla baglanmis ve kimyasal
baglarla baglanmamis atomlar arasi etkilesimler olarak ikiye ayrilabilir. Gerilme,
burulma, diizlemde biikiilme ve biizlem dis1 biikiilme atomlar arasindaki kimyasal
baglarla baglanmamis atomlar aras1 etkilesimlere ©rnek wverilir. Elektronik
etkilesmeler ve Van der Waals etkilesmeleri kimyasal baglarla birbirine
baglanmamis atomlar arasi etkilesmelerdir. Molekiildeki baglar ve agilar ise gerilme,

burulma, biikiilme hareketleri komsu baglar1 ve bag acilarinada bagldir. Burulma,
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biikiilme, gerilme, gerilme-biikiilme gibi etkilesimlerin enerjisi genellikle saf
etkilesimlerden daha kiigiiktiir. Molekiiliin toplam potansiyel enerjisi bahsedilen
etklilesimleri igeren potansiyel enerjilerin toplamidir. Amber ve Charm gibi
programlar molekiil mekanigi yontemlerindendir. Temel durumdaki bir sistemin
enerjisini hesaplayabilen bu programlar yeterince hizlidir, bu metotlarla elektronik
ozellikler veya molekiiliin elektronik yapisi ile ilgili bilgiler de elde edilmektedir
[42,43].

3.1.2. Yan1 deneysel yontemler (Semi-empirical metod)

Deneysel verilere yakin sonuglar bulunabilecek parametreler i¢eren yar1 deneysel
yontem Kuantum mekaniksel oOzelliklere dayanir. Bu ydntemde Schrondinger
esitligindeki elektronlar arasi etkilesime ait 2 elektron integrali ¢6ziim esnasinda
hesaplanmayip bu ifadeler incelenen molekiile yakin elektronik &zellikteki yapiya
sahip molekiillerin elde edilen deneysel bilgilerinden olusturulmus parametreler ile
kullanilir. Etkilesim integralleri i¢in yakin fonksiyonlarin kullanilmasi sebebiyle
islem siiresi ab-initio metotlarina kiyasla daha kisadir. Yar1 deneysel yontemlerin ¢ok
bilinen bazilar1t MNDO, AM1, CNDO/5, INDO, ZDO, PM3, dir. Biyolojik makro
molekiiller tizerindeki hesaplamalarda Ab-initio metodu yetersiz kalmasina kargin
yar1 deneysel metod deney verileri ile uyumlu olmasi ve hesaplamalari hizli

gergeklestirebilmesi 6zelliklerinden dolay1 daha kullanishdir [42,43].

3.1.3. Ab-initio yontemleri

Latincede ‘baslangigtan itibaren’ anlamina gelen ab-initio yontemi kuantum
mekanigine dayanir. Ab-initio yontemi ile molekiiliin yapisi1 ve 6zellikleri hakkinda
bilgi edinilebilir. Bu o6zellikler bag agilar, titresim frekanslari infrared, Raman
siddetleri ve bag uzunluklar1 gibi 6zelliklerdir. Ab-initio yontemlerinin kullanildig:
bazi paket programlar Gaussian, Gamess, Hyperchem, Hondo, Cache vs.
programlardir. Bu yontemde 2 farkli matematiksel yaklagim kullanilir. Bunlar

Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyon teorisi yontemleridir. Hartree-Fock elektronlar
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arasi etkilesimde ortalama bir potansiyel temeli alinarak hesaplanir, DFT ise dalga
fonksiyonlar: degil elektron olasilik yogunlugu hesaplanarak sonuca ulasilir. HF 6z
uyumlu alan fonksiyonu ile molekiil frekanslarinin bulunmasi ve molekiil
geometrisini tespit etmek i¢in uygun bir yaklasimdir ;DFT de molekiil 6zelliklerini

saglanmasinda ¢ok daha dogru Sonuglar verir [42,43].

3.2. Cok Parcacikh Sistemler

Atomlar ve molekiillerden olusan ¢ok-pargacikli sistemlerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini tam olarak tanimlamak olduk¢a zordur. Bunun i¢in molekiillerin
elektronik yapilarmin bilinmesi  gerektirmektedir. Bu ise olduk¢a karmasik bir
hesaplama igerir. Elektronlar arasinda kuantum etkiler bulundugundan, kuantum
mekaniginin yasalarin1 kullanarak madde igindeki elektronlar tanimlanmaktadir. Cok
elektronlu sistemlerde elektronlarin birbirleriyle yaptiklar1 etkilesim oldukca
karmagiktir. Dolayisiyla madde igerisindeki elektron sistemini bir kuantum sistemi

olarak ele almaliyiz [44].

Cok-elektron problemini ¢6zmek i¢in genel olarak kullanilan {i¢ yontem vardir:

IIki dalga fonksiyonlarinin kullanildigi metottur. Bu yontem gesitli yaklagimlar

icerir. Cok-elektron dalga fonksiyonunu bulmaya dayanir.

Ikincisi Green fonksiyonlart metodu.

Son metod ise elektronik yogunluk metodudur. Bu yontemde baslangi¢ noktasi

olarak elektron yogunlugu kullanilir.

3.3. Born-Oppenheimer Y aklasim

Zamandan bagimsiz bir kuantum sisteminin 6zelliklerini belirtmek i¢in zamandan

bagimsiz Schrédinger (1926) denklemi,
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HY (I’l,Gl; | X o rN,GN) =E Y (rl,Gl; I Gy;....... ;I‘N,GN) (31)

¢oziillmelidir- Bu denklemde, W ¢ok-parcacik dalga fonksiyonu H; kuantum
sisteminin hamiltoniyeni ve E sistemin toplam enerjisidir. Bu denklem analitik olarak
pargacik sayisinin az oldugu basit sistemler i¢in ¢6ziilebilir. Fakat elektron sayilari
fazla olan ¢ok parcacikli sistemler olan biiyiik molekiillerde ve katilarda analitik ve

niimerik ¢oziimler neredeyse imkansizdir [45].

Dis alandaki bir maddenin hamiltoniyenini asagidaki sekilde yazilabilir.

H=Te+Ti+ Ve + Vii + Veit Vext 3.2)
Elektronlarin kinetik enerjisi;

Te = X, (— 5 V?) (3.3)
Iyonlarm kinetik enerjisi;

=3~ 3V (34)
Elektron elektron etkilesim enerjisi ;
Vee =3 X557 (35)

Iyon iyon etkilesim enerjisi ;

_1¢N ZoZg
Vii - E o(;&B( |Ro<—R|3|) (3,6)
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Elektron iyon etkilesim enerjisi ;

Z
Ver = =3 S0 2N () (3.7)

Maddenin igerdigi tiim pargaciklarin dis alandaki enerjileri

Vext = Vext (Fl__:r—z), ceeeey i:R—Z)) (38)

Born ve Oppenheimer (1927) bu karigik problemi kolaylastiracak ilk c¢aligsmalari
yapmistir. Adyabatik yaklagim olarak da bilinen Born-Oppenheimer yaklasima gore,
elektronlarin  iyonlardan daha hafif olmasi ve iyonlarin hareketleriyle
karsilastirildiginda elektronun hareketinin ¢ok daha hizli olmasi nedeniyle iyonlar
elektronlarin anlik konumlarindan etkilenmezler. Fakat elektronlarin ortalama
hareketlerinden etkilenebilirler. Bu nedenle iyonlar sadece elektronlarin olusturdugu
ortalama alanda hareket edebilirler ve elektronlarin herbirinin anlik hareketleri iyon

konumlarin1 degismez birakir.

Born-Oppenheimer [48] yaklasimi ile Schrodinger denkleminin ¢oziimii oldukga
basitlesir. Iyonlarin kinetik enerjileri T; kararli olmalari nedeniyle sifir almabilir.
Uygun bir referans enerji se¢cimi vasitasiyla iyon-iyon etkilesim enerjisi V;; de sabit
olacagindan sifir olur. Maddenin bulundugu dis alanin da sifir alinmasi durumunda
(3.2)' deki hamiltoniyen denkleminde sadece ii¢ terim kalacak ve elektronik

hamiltoniyen olarak adlandirilacaktir.

He = Te + Vee + Vei (3.9

Bu yaklasim hamiltoniyeni basitlestirmesine ragmen c¢ok parcacikli sistemlerde
elektron dalga fonksiyonunun 3N tane degisken igermesi nedeniyle Schrédinger

enklemini ¢6zmek su haliyle bile imkansizdir [45].
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3.4. Hatree ve Hatree Fock Yaklasimi
Hatree Yaklasinm

Schrodinger denklemini elektronlar sistemi i¢in asagidaki gibi yazabiliriz.
He Wo=E. ¥, (3.10)

Elektronik hamiltoniyeni ise

He=Te + Ve + V= S (= V9= 3 i Bt (g + 5 2 (. (B10)

Bu haliyle dahi ¢oziilmesi miimkiin olmayan elektronik Schrodinger denklemini
Hatree (1928) daha da basitlestirmek i¢in bir teori 6ne sirdii [46]. Bu teori ¢ok
elektronlu  Schrodinger denklemini tek elektronlu Schrodinger denklemine
doniistiirmesiyle denklemi basitlestirmistir. Bu yapilirken elektronlar arasindaki
elektron elektron etkilesmesi dogrudan eklenmeyip, bir elektron {izerine diger
elektronlarin ortalama etkisi hesaplanip denkleme ilave edilir. Boylece ¢ok pargacikli
sistemde enerji operatorii olarak H yazilir, fakat bu operatore karsilik gelen dalga
fonksiyonu tam olarak bilinmediginden ger¢ek dalga fonksiyonu degil de ona en

yakin dalga fonksiyonu elde edilir [45].

Cok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonu Hatree yaklasiminda tek elektron dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilmaktadir.

¥ (ﬁr_z)a -~--'5):H§V=1 ¥ iri (312)
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Bu yaklagimda elektronlarin birbirlerinden bagimsiz hareket etmesi ve sistemdeki her
bir elektronun diger elektronlarin ortalama elektrik alaniyla etkilesmesi varsayimi
gercekte tam olarak dogru bir yaklasim degildir. Coulomb etkilesmesi nedeniyle
elektronlar birbirleri ile baglidir. Pauli ilkesine gore c¢ok elektronlu dalga
fonksiyonunun pargacik indislerinin degis tokusu antisimetrik olmasi gerekmesine
ragmen Hatree yaklagimindaki dalga fonksiyonun antisimetri 6zelligi yoktur. Bu

nedenle Hatree metodu yalniz tek elektrona sahip atomlarda kullanilmasi uygundur.

Fock ve Slater 1930 yilinda Hatree yaklasimindaki dalga fonksiyonun antisimetri

ozelligini saglayacak yaklasim Onererek bu teoride degisiklik yapmislardir [47].

Y1 (f)  wa(f2) ... a(Fw)
Lo . T.i'z[:_'l]' 1.5'2{7_"'2} T.i'zf:FN}

D ETl'.lTZ:' .- '.lJ]'-'J?'«":]| = : ' : : (313)
Un (7)) Un (Fe) ... P (Fy)

Varyasyonel olan ve toplam enerjiyi minimize eden deneme bir dalga fonksiyonunun
kullanilmas1 ayrica slater determinantinin tek elektron dalga fonksiyonunu i¢ermesi
bir avantajdir. Ancak elektronlar arasindaki etkilesimi goz Oniine almayan Hatree-
Fock yaklasimin bir eksikligidir. Buna ek olarak bag olusumu veya kirilmasinda

basarisizdir.

Bu nedenle elektron sistemlerinin tanimlanmasinda dalga fonksiyonlari yerine

elektron yogunlugu kullanilmasi daha yaygindir [45].

3.5. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Malzeme bilimi atom ve mol fizigi, katihal fizigi vb. bilimlerindeki arastirmalarda

deneysel verilere uyan sonuglar veren yontemlerdendir. Dft metodu temel prensiplere
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dayal1 olmasi sonuclar1 giivenli kilar. Hesaplamalarin kuantum mekaniksel
yontemlerle yapildig1 bilgisayar hesaplamalarinda giris parametreleri molekiiliin
sekli baz setleri girilerek hesaplamalara baslaniyor. Hartree fock teorisinin tersine,

yogunluk fonksiyon teorisi biitiin elektron sistemlerini goz Oniine alir.

Orijinal DFT, bir taban durum teorisidir. DFT, genellestirilerek uyarilmis durumlara
ve zamana bagli potansiyellere de uygulanabilmektedir. DFT, acik kabuklu
sistemlere ve manyetik Ozellikli katilara da uygulanabilmektedir. Ayrica hybrid
DFT/Hartree-Fock metotlart  bulunmaktadir. DFT, lokalize ve delokalize

fonksiyonlarmin her ikisini de kullanabilmektedir [49].

Spin yoriingeleri ile netice veren ve elektron korelasyonu hesaba katan Tiim ab-initio
yontemleri Hartree-Fock (HF) yaklasimiyla baglar. Bu tiir hesaplamalarin neticeleri
giivenilir olmasina karsin, en biiyilk dezavantaji hesaplamalarin yogun ve biiylik
molekiillerde kolaylikla uygulanamaz olmasidir. Yogunluk fonksiyonu metodu
(DFT) alternatif bir yol saglar. DFT'nin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn'un
elektron sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (p) bir
fonksiyoneli olarak yazmasina dayanir. Taban durum yogunluk ve enerji
fonksiyoneli bilgisiyle sistemin taban durum ozelliklerini tanimlamak miimkiindiir.
Genelde, MP2 ve CIl hesaplama sonuglari ile mukayese edilebilir sonuglar verir.

Fakat DFT hesaplamalar1 100 veya daha fazla agir atomlu molekiillerde yapilabilir.

HF modellerinde hesaplama tam Hamiltoniyen ile baslar fakat yaklasim dalga
fonksiyonu bir-elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilir. Coziim,
elektron fonksiyonlarinin tayini ve son dalga fonksiyonlar: temsillerinin esnekliginin
artmasi ile gelistirilir. Aksine, DFT modelleri ise tam dalga fonksiyonunun bilinmesi
"ideal" c¢ok elektronlu sisteme uyan bir hamiltoniyenle baslar. Coziim, "ideal"
sistemin gergek sisteme en yakin olma durumunda optimize edilerek bulunur. HF

modellerinde, sistemin enerjisi asagidaki gibi yaziliyordu.

EHF = E + Egeklrdek + Ecoulomb + Edeg1§-tokus (314)
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Burada, E® cekirdekle tek elektronun enerjisi, ES™* verilen ¢ekirdek konumu icin
cekirdekler arast itici enerji, E®"°™ elektronlar arasindaki itici enerji, E%€5 K jse

spin korelasyonunu hesaba katan enerjidir.

¢ekirdek coulomb
JE ve E

DFT modellerinde, sistemin enerjisi de ayni E pargalarini

icerir. Fakat, E“E5'°% enerji, elektron yogunluk matrisi p(7 ) 'nin bir fonksiyonu

olarak agiklanan korelasyon enerjisi Ex¢ (p) ile degistirilir.

EDFT - Eig + Egekirdek + Ecoulomb + Exc (p) ( 314)

Yerel yogunluk fonksiyonu teorisi en basit yaklasimdir ve degis tokus ve korelasyon

enerjisi toplam elektron yogunlugun fonksiyonunun bir integrali olarak bulunur.
Exc=J p(7) exc [p(7 )] dF (3.15)

Elektron yogunluk matrisi p(# ) , Kohn-Sham yériingelerinden (W) tayin edilir. N

elektronlu bir sistem icin, asagidaki ifade gosterilmistir.

p(7) =TIyl (3.16)

exc [p(7)] terimi, sabit yogunlugun homojen bir elektron gaz durumunda her elektron

icin, degis tokus korelasyon enerjisidir.

Kohn-Sham dalga fonksiyonlari, Kohn-Sham denklemlerinden ¢ikarilir. N elektronlu

bir sistem i¢in ifade

[—1/2VZ — Zilekirdek ZA/rA + [ p() /112 dTa+Vxe ()] Ya(?y) = & Wi (7) (3.17)
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seklindedir. & terimleri Kohn-Sham yoriinge enerjileridir. Korelasyon degis tokus

potansiyeli, Vxc, degis tokus-korelasyon enerjinin fonksiyonel tiirevidir.

Ve =2 (3.18)

Eger Exc bilinirse, Vxc hesaplanabilir.

Kohn-Sham denklemleri 6z uyumlu alan (SCF) bigimde ¢oziiliir. Oncelikle Exc
hesaplanabilmesi i¢in bir ylik yogunluguna ihtiyag vardir. Yiik yogunlugunu bulmak
icin, Kohn-Sham yoériingelerine bir giris tahmini vermeye gerek duyulur. Bu giris
tahmini, HF metodundaki gibi genisletilmis temel fonksiyonlarin katsayilarinin
bulunabildigi, temel fonksiyonlarin bir setinden olusturulur. Yogunluga bagli Exc
fonksiyonundan, Vxc terimi hesaplanir. Kohn-Sham denklemleri (Denklem 3.17)
gelistirilmis bir Kohn-Sham yoériingeler setini olusturmak i¢in ¢oziiliir. Gelistirilmis
bu Kohn-Sham yoriingeleri seti daha iyi bir yogunluk hesaplamak i¢in kullanilir. Bu

tekrarlanan siireg, ¢ok az bir tolerans igerisinde olsa da degistokus-korelasyon

enerjisi ile yogunluk bir noktada birlesinceye kadar devam eder [42,45].

3.6. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi, degis tokus enerjisi i¢in iyi bir sonu¢ vermez.
Bu teori korelasyon enerjilerini hesaplayamaz. Ancak kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade verir. Sadece DFT, molekiillerin degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
vermesi nedeni ile tam enerji ifadesi i¢in yalniz HF ve DFT modelleri yerine bu
modellerin  her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji
ifadesindekullanilmistir. Bunun sonucunda da karma modeller iretilmistir. Bu
modeller, toplam enerjiyi, bag uzunluklar1 ve iyonizasyon enerjileri gibi bir ¢ok
biiyiikliigii saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.

Kinetik enerji fonksiyoneli :H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli :F30, D30

Korelasyon enerji fonksiyoneli : LYP, VWN,...

gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagtigimiz fonksiyonellerdir
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Bir karma model, bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edebilir. Becke (1993), degis tokus ve korelasyon enerjisi Exagrma icin asagidaki

karma modeli ortaya ¢ikarmistir

EXarma =CHr EfF + Corr EDfr (3.19)

Burada c'ler sabitlerdir. Becke (1993) 'nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP
'dir. Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri olan LYP korelasyon
enerjili, tic parametreli Becke karma metodu olan B3LYP'dir. Bu modelde degis

tokus ve korelasyon enerjisi,

EXSLyp =Efpa+Co (Efir - Efpa)t C1 AEEgg+EGwns *+ C2ELyp + Evwns (3.20)

ifadesi ile verilmektedir. Burada, co, ¢; ve C, katsayilari deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir. Degerleri sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8'dir. Dolayisi ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi ;

EgsLve = Ev + E;y+ EES1yp (3.21)

olur [42, 45, 50, 51, 52].



BOLUM 4. MATERYAL VE KULLANILAN YONTEM

4.1. Materyal

Tablo 4.1. 2Brpba molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Tablo www.lookchem.com
sayfasindan alinmistir.)

Molekil formili:

CﬁHsBBrOZ

Molekiiler Agirlik:

200,83

Molekiiler Yapu: '\
9
9
Yogunluk: 1,67 glem®
Erime Noktasi: 109-114 °c
Kaynama Noktast: 329 °C (760 mm Hg de)
Flash Noktasi: 152 °C
Gorunus: Kirli beyaz toz

2-Bromophenylboronik asit (2Brpba) molekiilii i¢in su ana kadar teorik Hartree-Fock
(HF) veya yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) hesaplamalar1 veya detaylandirilmis
titresimsel infrared (IR) ve Raman analizi yapilmamistir. Detayli kuantum kimyasal
calisma 2Brpba molekiiliiniin titresimsel modlarini anlamamiza yardim edecek ve bu
molekiiliin deneysel verilerini aydinlatacaktir. Temel set kusurlar1 ve anharmonik
etkilesmelerinin elektron korelasyonlar1 davranislarindaki eksiklikleri giderildiginde
yani hesaplanan dalgasayilar1 6l¢eklendirildiginde DFT hesaplamalarinin organik
bilesiklerin titresim dalgasayilarini milkemmel sagladigi bilinmektedir. DFT,
molekiiler yapiy1 hesaplamak i¢in HF yaklasimi sonrasi popiiler bir yaklagim olarak
kabul edilir [5,53].


http://www.lookchem.com/
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Lineer olmayan N atomlu bir molekiiliin 3N-6 tane titresim kipi vardir. Bunlardan
N-3 tanesi diizlem disi, 2N-3 tanesi ise diizlem i¢idir [54]. 2Brpba molekiilii igin
2N-3=2.16-3=29 tane diizlemde, N-3=16-3=13 tanesi diizlem disindadir. A’ simetri
tiirii diizlemde, A" simetri tiirii ise diizlem disidir. Molekiillerin diizlem ici yada

diizlem dis1 titresimleri GaussView programi ile goriilebilmektedir.

Bu calismada HF ve B3LYP metodlar1 kullanilarak 2-Brpba molekiiliiniin kararli
yapida titresimsel dalgasayilart hesaplandi. 2Brpba molekiiliiniin teorik olarak
frekanslari, konformasyon modlari, bag agilari, bag uzunluklar1 Gaussian 03
programi ile hesaplandi. Deneysel titresimsel dalgasayillar1 ve geometrik
parametrelerden hesaplanan degerler arasindaki farklar gosterildi. Bu hesaplamalar

titresimsel spektrum ve molekiiler parametreleri anlama sartiyla degerlidir.

4.2. Yontem

2Brpba molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve bag uzunluklar1 ve bag agilarini teorik

olarak elde etmek i¢in Gaussian 03 programi kullanild: [55].

2Brpba molekiiliiniin geometrisi GaussView [70] programinda ¢izilerek Gaussian 03
programinda giris verileri olarak kullamildi. Gaussian 03 programi yardimiyla
molekiiliin kararli haldeki bag uzunluklari, bag agilari, Infrared ve Raman titresim
dalga sayilart DFT/B3LYP ve HF metodlar ile hesaplandi. Hesaplamalarda B3LYP
fonksiyoneli igin 6-31G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri, HF i¢in 6-311++G(d,p)
temel seti kullanildi.

Ayrica molekiiliin trans-cis Ozelliklerine gore sekilleri cizilerek tt, tc, ct, cc
sekillerine gore enerjileri hesaplandi (Sekil 4.3.1). Bu hesaplamalarda takip edilen

yol iglem sirasina gore maddeler halinde asagida verilmistir [56].

1) Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi

2) Geometri optimizasyonunun yapilmas;; Once hesaplama metodu ve

kullanilacak temel set secilir. Geometri optimizasyonu, se¢ilen model
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cercevesinde enerjinin birinci analitik tiirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci
analitik tiirevi gradyent vektorii g yi verir ve g nin sifir olmast molekiiler

sistemin dengede olmas1 demektir. Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

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

verir. Kuvvet sabitlerinden harmonik

sabitlerini titresim  frekanslar

yaklagimda hesaplanir.

4) Titresim frekanslari uygun 6lgekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir [56].

4.3. Bulgular

Molekiiliin yaklagik geometrik sekli GaussView paket programi yardimiyla
olusturuldu. Miimkiin 4 konformasyonu olan ct, tt, tc, cc formlariin enerjileri
hesaplandi. Tablo 4.2. de goriildiigii gibi en diisiikk enerjili konformasyonunun ct
oldugu bulundu. En diisiik enerjili yapt en kararli yapi olmasi nedeniyle tiim

hesaplamalar ct formu tizerinde gergeklestirildi.

Tablo 4.2. 2-Brpba molekiiliiniin ct, tt, tc, cc formlarinin enerjileri ve bagil enj.farklar

Molekiil sekli Cis-Trans Trans-Trans Trans-Cis Cis-Cis
Enerjileri(au) -2979,43331301 | -2979,42462118 | -2979,42604084 | -2979,42659880
Enerjileri(kcal/mol) | .1869622,700 | -1869617,25 -1869618,15 -1869618,5
Bagil fark (au) 0,000 0,009 0,007 0,007
Bagl fark(kcal/mol) 0,000 5,455 4,564 4,214
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p

Cis-cis (cc) Trans-cis (tc)
Enerji=-2979,42659880 au Enerji= -2979,42604084 au
(Cs point group) (Cs point group)

9
Cis- Trans (ct) Trans-trans (tc)
Enerji= -2979,43331391 au Enerji= -2979,42462118 au
(Cs point group) (Cs point group)

Sekil 4.1 2Brpbacid molekiiliiniin ct,cc,tc ve tt konformasyonlarinin ii¢ boyutta modellenmis yapilari,

her konformasyonun nokta grubu ve enerjileri
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4.4. Deneysel Hesaplamalar

2-Brpba numunesi % 98 den daha iyi bir saflikta Acros firmasindan satin alindi ve
daha ileri bir saflagtirma olmaksizin kullanildi. Numune oda sicakliginda kati
haldedir. Numunenin IR spektrumu polisitren bandlar kullanilarak kalibre edilen
Matson 1000 Furier transfor infrared spektrometresi ile 4000 ile 400 cm™ arasinda
kaydedildi. Numune KBr disk olarak hazirlandi. Numunenin FT-Raman spektrumu
Nd:YAG lazerden 1064 nm eksitasyonu kullanan Buruker RFS 100/s FT-Raman
aleti lizerinde kaydedildi. Dedektor sivi-azot sogutmali Germanyum dedektorliidiir.
Cihaz 10mW giiciinde lazere ve 4 cm™ ¢oziiniirliige sahiptir. Numunenin FT-IR ve
FT-Raman’1 Odtii de ¢ekildi.

4.5. Teorik Hesaplamalar

Kararli yapidaki 2-Brpba’in molekiiler yapist 6-311++G(d,p) temel setinde HF ve
B3LYP metodlar ile gergeklestirildi. Ayrica 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-
31G(d,p), 6-311++G(d,p) temel setleri B3LYP metodu kullanilarak hesaplamalar
yapildi. Bdylece farkli temel setlerin se¢cimi yoluyla hesaplanan geometri ve
titresimsel dalgasayilarinda 6nemli Olgiide farklarin bulunmadigr goriildii. Tim
setlerde molekiiliin ct konformasyonun enerjisi B3LYP metodu ile Tablo 4.3 de
goriildiigii gibi hesaplandi. Burada molekiiliin enerjisinin  6-311++G(d,p) temel
setinde en diisiik enerjiye sahip oldugu goriildii. Temel setler arasinda gdzlenen
degerlere en yakin sonuclarin bu setle yapilan hesaplamalarda g¢ikacagi yorumu
yapilabilir.

Table 4.3. 2Bromophenylboronic acid molekiiliniin DFT (B3LYP) ile hesaplanan tiim temel

setlerdeki enerji degerleri ve enerji farklari

B3LYP
Temel setler Enerji (au) Enerji (kcal/mol) | Enerji Farklari® (au) Enerji Farklar® (kcal/mol)
6-311++ G(d,p) | -2981,93614557 | -1871193,26 0,000 0,000
6-311+ G(d,p) |-2981,93604920 |-1871193,199 0,000 0,060
6-311 G(d,p) -2981,92583462 | -1871186,79 0,010 6,470
6-311 G(d) -2981,90622373 | -1871174,483 0,030 18,776
6-31++ G(d,p) |-2979,43331391 |-1869622,709 2,503 1570,551
6-31+ G(d,p) -2979,43228602 | -1869622,064 2,504 1571,196
6-31 G(d,p) -2979,38737678 | -1869593,883 2,549 1599,377
6-31 G(d) -2979,36944758 | -1869582,632 2,567 1610,627

® Diger temel setlerdeki enerjiler
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Becke’nin ii¢ parametreli hibrit yogunluk fonksiyonu olan B3LYP metodu, 6-31
G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri ile 2-Brpba molekiiliiniin harmonik titresimsel
dalgasayilar1 hesaplandi. Kuantum kimyasal literatiirde uygun fonksiyonlar arasinda
B3LYP fonksiyoneli kiigiik ve orta biiyiiklilkteki molekiiller igin harmonik
titresimsel dalgasayilarinin iyi bir tarifini sundugu bilinmektedir. 2-Brpba molekiilii
icin titresimsel dalgasayilarinin 2 seti hibrit metod ile hesaplandi ve sonrasinda ilgili
skala faktorleri kullanilarak 6lgekleme faktorii ile 6lgeklendi. Literatiirde B3LYP/6-
31++G(d,p) temel seti i¢in genel dlgekleme faktorii bulunmamaktadir. Ayrica HF ile
B3LYP metodlarini kiyaslama yapmak i¢in en biiyiik set olan HF/ 6-311++G(d,p)

metodunu kullandik.

Molekiiliin titresimsel dalgasayilar1 tablolarini olustururken B3LYP/6-31 G(d) igin
0,964 skala degerini [26], HF/6-311++G(d,p) i¢in 0,9050 skala degeri [26]
kullanildi. B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti i¢in ise iki skala faktorii kullanildi.
Dalgasayisi degeri 4000 ile 1700 cm™ arasi degerler igin 0,958 dlgekleme faktorii ile
1700 cm™ den kiigiik dalgasayili degerler i¢in 0,983 Sl¢ekleme faktorii kullanildi [5].

2-Brpba molekiiliiniin kararli yapida optimize edilmis yap1 parametreleri B3LYP ve
HF metodlar1 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplandi ve molekiilin atomlari
arasindaki bag uzunluklari, bag agilar1 Tablo 4.4’e kaydedildi. 2-Brpba molekiiliiniin
X 1511 datalar1 su ana kadar literatiirde bulunmadigindan benzer molekiiller olan pba
ve 4-Brpba molekiillerinin deneysel verilerinden yararlanildi. Teorik ve deneysel

veriler karsilagtirmali olarak Tablo 4.4 de gosterildi.

Biitiin hesaplamalar Gauss View programi ve Gaussian 03 programi [55] kullanilarak
hesaplandi. Program IR spektrumunu grafiksel olarak incelememize de olanak

saglamaktadir.
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Table 4.4. 2Brpba molekiiliiniin kararli yapida optimize edilmis yap1 paremetrelerinin 6-311++G(d,p)

temel setinde HF ve B3LYP metodlar ile karsilagtirilmasi

Ad Parametreler Exp. 45)%)561 6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklan (A) | FP2[57] [58] B3LYP HF
R1 C1-C2 1,389 1,388 1,393 1,383
R2 C1-C5 1,378 1,365 1,392 1,383
R3 C1-H6 1,084 1,075
R4 C2-C3 1,404 1,391 1,390 1,382
RS C2-H7 1,084 1,075
R6 C3-H8 1,083 1,073
R7 C3-C12 1,402 1,392 1,411 1,401
R8 C4-C5 1,390 1,372 1,392 1,384
R9 C4-C12 1,384 1,373 1,402 1,395
R10 C4-Brl4 1,895 1,945 1,921
R11 C5-H9 1,000 1,082 1,073
R12 H10-015 0,963 0,942
R13 H11-016 0,966 0,940
R14 C12-B13 1,568 1,545 1,581 1,592
R15 B13-015 1,378 1,372 1,370 1,357
R16 B13-016 1,362 1,359 1,363 1,350
Bag Agilar1 (°)
A1l C2-C1-C5 119,5 118,7 119,82 119,81
A2 C2-C1-H6 120,71 120,65
A3 C5-C1-H6 119,48 119,55
A4 C1-C2-C3 120,3 1194 119,68 119,59
A5 C1-C2-H7 120,29 120,39
A6 C3-C2-H7 120,04 120,02
A7 C2-C3-H8 119,76 119,32
A8 C2-C3-C12 121,8 122,1 122,63 122,66
A9 H8-C3-C12 117,61 118,02
A10 C5-C4-C12 121,1 121,9 123,25 122,88
A11 C5-C4-Brl4 119,3 114,69 114,68
A12 C12-C4-Brl4 119,4 122,07 122,43
A13 C1-C5-C4 120,1 121,2 119,22 119,46
A14 C1-C5-H9 120,55 120,42
A15 C4-C5-H9 119,23 120,11
A16 C3-C12-C4 117,2 116,7 115,41 115,59
A17 C3-C12-B13 117,2 121,2 116,37 115,74
A18 C4-C12-B13 120,8 122,1 128,22 128,66
A19 C12-B13-015 116,3 120,1 116,16 115,92
A20 C12-B13-016 125,00 123,1 126,68 127,31
A21 015-B13-016 118,70 116,8 117,16 116,77
A22 H10-015-B13 111,73 112,62
A23 H11-016-B13 114,22 116,65
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Tablo 4.5. 2-Brpba molekiiliiniin ct formu igin deneysel ve 6-31G(d) temel setinde teorik hesaplanan

harmonik dalgasayilari, IR ve Raman aktiviteleri

6-31G(D) B3LYP Deneysel

v Assign. Freq Scaled |-inf. l-raman infrared Raman  TED (210%)

1 vOH 3771 3635 61,5 173,6 3265m 3206vw  vOH(100)

2 vOH 3711 3577 1727 64,0 3154vw  vOH(100)

3 uCH 3227 3111 6,3 218,3 3100w LCH(99)

4 uCH 3224 3108 5,4 23,3 3061m LCH(98)

5 uCH 3206 3091 16,0 142,6 3056w 3055m LCH(100)

6 uCH 3191 3076 3,5 66,1 3046m LCH(94)

7 uCC 1648 1589 35,7 32,5 1588m 1590s vCC(71)+6HCC(13)

8 vCC 1614 1556 23,2 5,8 1557m 1557m vCC(66)+6CCH(19)

9 6CCH 1513 1459 8,5 0,4 1464m 1460vw  6CCH(53)+vCC(29)

10 6CCH 1478 1425 175,8 1,5 1421m S5CCH(40)+v0B(25)+vCC(19)

11 vOB 1427 1376 141,2 0,8 1347vs 1358m LOB(55)+6 CCH(23)

12 vOB 1382 1332 437,6 19,3 vOB(29)+ vBC(23)+6 HOB(23)

13 ucc 1327 1280 13,4 4,9 1271m  vCC(77)+8HCC(11)

14  6CCH 1292 1246 0,0 2,3 1247m 1243w 6CCH(52)+vCC(35)

15 6CCH 1199 1156 0,7 8,0 1162m 1160s S5CCH(82)+vCC(16)

16 vCC 1159 1118 25,0 4,3 vCC(32)+6CCH(32)+6 HOB(11)

17 vCC 1135 1094 21,3 5,0 1112s 1110m vCC(41)+6CCH(26)

18 6HOB 1082 1043 83,3 7,7 1052m 1048s SHOB(59)+vCC(14)

19 vCC 1068 1029 45,2 19,6 1027vw 1021m vCC(44)+6HOB(35)

20 &HOB 1040 1003 60,0 5,2 1004s S6HOB(38)+v0OB(28)+vCC(24)

21  &CCC 1011 975 94,3 3,1 6 CCC(44)+v0B(17)

22 T[THCCH 1009 973 0,0 0,1 983m [ HCCH(61)+I CCCH(18)

23 THCCH 978 942 1,1 0,4 951w 973vw [ HCCH(45)+ CCCH(33)

24 T CCCH 898 865 0,1 2,9 871vw 851vw [ CCCH(48)+I HCCH(21)+I HCCBr(13)
25 TCCCH 780 752 26,5 2,6 808s 743w I CCCH(70)

26 [CCCcC 754 726 10,8 0,4 747vs 726w [ CCCC(45)+I CCCH(20)+I OBCC(16)
27 &CcCC 744 717 3,5 2,3 724vs 8 CCC(27)+uBC(17)+6 CCH(11)+vOB(10)
28 & CCC 660 636 14,2 6,7 673w,651s 656m 6 CCC(48)+6 HCC(20)

29 THOBO 656 632 71,1 0,3 636vs I HOBO(43)+I OBCC(28)
30 FHOBC 607 585 12,9 0,6 592vs 577w I HOBC(54)+ I HOBO(33)
31 60BO 548 529 39,7 3,6 & OBO(29)+6 OBC(16)+5 CCC(14)
32 T[HOBC 548 528 153,6 3,8 506w I HOBC(44)+I HOBO(43)
33 TCCCC 489 472 2,0 0,5 [ CCCC(41)+ I HCCC(26)
34 60BC 455 439 7,2 2,7 448vw 6 OBC(44)+6 BCC(22)
35 T CCCC 422 406 6,6 0,8 ' CCCC(39)+ I CCCH(22)+ I OBCC(12)
36 60BO 375 362 0,9 7,8 386m 5 OBO(24)+vBC(24)+vBrC(13)+5 OBC(12)
37 vBrC 280 270 4,3 3,5 299m LBrC(50)+ 6 CCC(13)+6 OBC(15)
38 &6CCBr 252 243 3,0 0,8 257w 6 CCBr(42)+6 OBC(31)+5 BCC(15)
39 Trccceer 197 190 1,2 3,4 209m I CCCBr(39)+I BCCC(20)+ I OBCC(11)
40 6BCC 176 169 2,4 1,2 170s,147vs & BCC(52)+ & CCBr(36)
41 TBCCC 111 107 0,0 4,8 99vs I BCCC(25)+ [ BCCBr(22)+ I CCCBr(13)+ I OBCC(10)
42 roBCC 22 22 1,2 0,0 [ OBCC(95)
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Tablo 4.6. 2-Brpba molekiiliiniin ct formu i¢in deneysel ve B3LYP/6-311++G(d,p) temel setinde teorik

olarak hesaplanan harmonik dalgasayilari, IR ve Raman aktiviteleri

B3LYP 6-311++G(D,P) Deneysel

v Assign. Freq Scaled I-inf. l-raman infrared Raman TED (210%)

1 uvOH 3849 3687 90,6  159,3 3265m  3206vw VYOH(100)

2 vOH 3763 3605 210,7 69,2 3154vw VLOH(100)

3 UCH 3203 3069 4,9 2210 3100w UCH(99)

4 UCH 3200 3065 3,6 49,6 3061m UCH(99)

5 UCH 3185 3051 9,2 1368 3056w 3055m VCH(100)

6 UCH 3170 3037 2,6 61,9 3046m UCH(100)

7 UCC 1627 1600 38,4 35,8 1588m 1590s VCC(70)+8HCC(13)

8 UcC 1593 1566 26,4 5,9 1557m 1557m LCC(66)+6CCH(20)

9 6CCH 1494 1469 10,0 0,7 1464m  1460vw OCCH(53)+0CC(29)

10 8CCH 1457 1432 1485 2,6 1421m 8CCH(51)+vCC(22)+v0B(12)

11 VOB 1394 1371 2234 2,4 1347vs 1358m LOB(65)

12 UOB 1361 1337 437,1 17,4 vOB(29)+ VBC(22)+6 HOB(20)

13 UCC 1305 1282 16,2 5,5 1271m ©CC(68)+8HCC(16)

14 6CCH 1278 1256 0,5 2,9 1247m 1243w 6CCH(47)+0CC(42)

15 &8CCH 1189 1168 0,7 6,3 1162m 1160s SCCH(80)+vCC(18)

16 UCC 1148 1128 19,5 4,1 0CC(34)+5CCH(32)

17 ucC 1123 1104 17,8 5,3 1112s 1110m VCC(38)+6CCH(24)

18 LCC 1066 1048 38,3 26,1 1052m 1048s LCC(34)+6HOB(31)+6HCC(13)

19 &HOB 1054 1036 63,2 12,0 1027vw 1021m 8HOB(61)+0CC(27)

20 6&HOB 1028 1011 45,4 8,2 1004s 8HOB(29)+vCC(27)+v0B(16)

21 THCCH 1011 994 0,1 0,2 I HCCH(62)+T CCCH(18)

22 8CCC 1007 990 125,2 3,7 983m 6 CCC(31)+00B(29)+6 HOB(20)

23 THCCH 980 964 0,7 0,0 951w 973yw [ HCCH(45)+1 CCCH(31)

24 TCCCH 887 872 01 0,0 871vw 851vw [ CCCH(50)+I HCCH(20)+I HCCBr(13)
25 T[CCCH 774 761 27,0 0,1 808s 743w T CCCH(67)

26 6CCC 743 731 3,8 3,1 747vs 726w 6 CCC(27)+0BC(17)+6 CCH(11)+v0B(10)
27 T CCCC 738 725 40,1 0,0 724vs [ CCCC(31)+I CCCH(23)+I OBCC(21)
28 THOBO 659 648 14,1 81  673w,651s 656m [ HOBO(30)+T OBCC(22)+T CCCC(21)
29 6CCC 659 647 58,4 0,0 636vs & CCC(47)+6 HCC(20)

30 THOBC 598 588 14,7 0,4 592vs 577w [ HOBC(50)+ ' HOBO(42)

31 80BO 544 535 451 4,7 8 0BO(29)+6 OBC(15)+6 CCC(14)

32 THOBO 538 529 1457 2,3 506w [ HOBO(41)+ I HOBC(37)

33 rCccC 480 471 1,9 0,0 I CCCC(41)+ I HCCC(26)

34 SOBC 454 446 69 3,0 448yw 6 0BC(42)+5 BCC(23)

35 [ CCCC 418 411 6,8 0,3 [ CCCC(37)+ I CCCH(22)+ I OBCC(12)
36 &8§0BO 372 365 1,1 8,8 386m O OBO(24)+0BC(23)+vBrC(14)+5 OBC(13)
37 vBrcC 276 271 4,3 3,9 299m ULBrC(50)+ & CCC(12)+6 OBC(11)

38 & CCBr 251 247 3,5 0,8 257w 0 CCBr(42)+6 OBC(32)+6 BCC(15)

39 [TCCCBr 193 189 1,8 1,7 209m [ CCCBr(38)+I BCCC(22)+ I OBCC(11)
40 &BCC 172 169 2,5 1,0 170s,147vs 6 BCC(52)+ & CCBr(34)
41 T BCCC 109 107 0,0 2,8 99ys [BCCC(23)+ IBCCBr(22)+ FCCCBr(14)+ rOBCC(14)
42 T OBCC 36 35 09 0,1 I OBCC(90)
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Tablo 4.7. 2-Brpba molekiiliiniin ct formu igin deneysel ve HF/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan

temel harmonik dalgasayilari ve IR, Raman aktiviteleri

HF 6-311++G(d,p) Exp
v Assign. Freq Scaled |-inf. I-raman Infrared Raman Tgp (210%)
1 vOH 4195 3797 147,55 46,0 3265m  3206vW y0H(99)
2 vOH 4183 3786 168,7 101,2 3154vW  y0H(99)
3 oCH 3373 3053 54 1409 3100w yCH(96)
4 oCH 3365 3046 3,8 74,4 3061m  yCH(99)
5 oCH 3346 3028 13,9 124,9 3056w 3055m  yCH(99)
6 oCH 3328 3012 3.2 57,2 3046m  yCH(98)
7 ocC 1772 1604 47,8 37,6 1588m 1590s  ycC(68)+5CCH(14)
3 vCcC 1735 1570 28,6 7,7 1557m 1557m  yCC(65)+6CCH(22)
9 SCCH 1620 1466 15,3 1,0 1464m  1460VW §CCH(56)+vCC(25)
10 &CCH 1575 1425 120,7 1,2 1421m §CCH(59)+uCC(20)
11  vOB 1481 1341 336,33 1,1 1347vs 1358m ,0B(67)
12 vOB 1434 1297 546,2 8,8 vOB(33)+ UBC(20)+5 HOB(20)
13 6CCH 1384 1252 59 0,4 1271m  5CCH(60)+vCC(29)
14  8CCH 1305 1181 0,8 0,2 1247m 1243w §CCH(68)+vCC(23)
15  scc 1226 1110 17,0 3,5 1162m 1160s  §CC(35)+6CCH(32)
16 vCCc 1206 1092 13,6 4,0 0CC(44)+8CCH(27)
17 occ 1185 1072 206 13,6 1112s 1110m  ycc(s3)
18 vCcc 1133 1025 74 32,3 1052m 1048s  yCC(44)+6CCH(14)+5CCC(14)+8HOB(13)
19 THCCH 1124 1017 0,0 0,4 1027vw 1021m  r HCCH(62)+T CCCH(17)
20 6HOB 1118 1011 164,2 0,9 1004s SHOB(87)+v0OB(11)
21 vCC 1105 1000 14,7 19,5 vCC(44)+6 CCC(22)
22 THCCH 1095 991 1,0 01 983m I HCCH(45)+T CCCH(19)
23  poB 1070 969 112,0 1,4 951w 973vW  y0B(39)+6 HOB(38)
24 TCCCH 989 85 04 01 871vw 851VW [ CCCH(48)+I HCCH(19)+T HCCBr(14)
25 T CCCH 855 773 34,2 0,5 808s 743w [ CCCH(68)
26 rcccc 815 738 523 01 747vs 726W [ CcCCC(33)+F OBCC(20)+T CCCH(18)
27 &CCC 792 716 40 1,2 724vs & CCC(28 )+uBC(16 )+5 CCH(11 )+vOB(10)
28 THoBO 716 648 975 0,0 673w,651s 656mM 1 HOBO(25)+I OBCC(24)+I CCCC(19)
29 §&cCCC 704 637 137 9,8 636vs 5 CCC(46)+8 HCC(20)
30 rHoBC 603 546 14 0,2 592vs 577W T HOBC(46)+ I HOBO(42)
31 60BO 582 527 521 4,6 5 0BO(31)+5 OBC(16)+5 CCC(10)
32 THOBO 556 503 1831 1,7 506w T HOBO(48)+ I HOBC(44)
33 rcccc 529 479 0,7 0,0 I CCCC(40)+ I HCCC(26)
34 §0BC 484 438 58 3,5 448vw 5 OBC(40)+5 BCC(23)+5 CCBr(10)
35 rcccc 456 413 7,8 0,1 I CCCC(37)+ T CCCH(22)+ T OBCC(13)
36 LBC 396 358 1,8 9,5 386m  yBC(24)+ 5 OBO(22)+ LBrC(16)+ & OBC(11)
37  uBrC 299 270 40 4,2 299m  uBrC(43)+ 6 CCC(16)+5 OBC(10)
38 &ccBr 270 245 39 0,6 257W  § CCBr(39)+5 OBC(37)+6 BCC(15)
39 rcceer 212 192 1,7 1,5 209m 1 cCCBr(39)+F BCCC(21)+ I OBCC(11)
40 &BCC 177 160 2,0 0,7 170s,147vs  § BCC(52)+ 6 CCBr(35)
41 reccc 119 108 0,0 2,7 99vs  rBCCC(24)+ TBCCBr(22)+ FCCCBr(14)+ FOBCC(11)
42 T OBCC 19 17 15 0,0 I OBCC(92)
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a) Teorik IR Spektrumu

6-31G(d) IR Spectrum 6-31 G(d,p) IR Spectrum
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Sekil 4.2. 2-Brpba molekiiliiniin a) teorik ve b) deneysel IR Spektrumlari



a) Teorik Raman Spektrumu

6-31 G(d) Raman Activity Spectrum
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b) Deneysel Raman Spektrumu
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Sekil 4.3. 2-Brpba molekiiliiniin a) teorik ve b) deneysel Raman Spektrumlari



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Ilk olarak 2Brpba molekiiliiniin olasi konformasyonlarmin arastirmasi yapildi.
Molekiiliin 4 farkli konformasyonu bulunmaktadir. Bu sekiller simetri yapilart ve
enerjileri Sekil 4.3.1 de gosterilmistir. Sekillerde benzen halkasmna dogru ya da
ondan uzaga yonelmis oksijen’e bagli hidrojen atomunun pozisyonu gozlenmektedir.
4 farkli konformasyon bu sekilde olusmaktadir. Hesaplamalarda 4 farkh
konformasyonun enerjilerinin birbirinden ¢ok farkli olmadig goriildi. Fakat
molekiiliin trans-trans, trans-cis, cis-trans ve cis-cis konformasyonlar1 arasinda
enerjisi en diisiik olanin cis-trans (ct) formu oldugu bulundu. Boylelikle molekiiliin
en kararli halinin ct hali oldugu tespit edildi ve sonrasindaki hesaplamalar bu
konformasyon iizerinden yiiriitiildii. Genellikle trans konformasyonlarinin enerjileri
cis konformasyonlarinkine gore daha yiiksektir. Bu nedenle temel hal igin
molekiillerde cis konformasyonlar1 tercih edilir. Ayrica dordiincii boliimde
molekiiliin bag agilar1 ve bag uzunluklari DFT /B3LYP ve HF metodlariyla 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Molekiiliin optimize edilmis yap1
parametreleri ve titresim frekanslar 6-31 G(d) ve 6-311++G(d,p) temel setleri ile
gergeklestirildi. Bunlar tablo halinde diizenlendi, sonrasinda infrared deneysel
hesaplamalar yoluyla elde edilen grafik sekil olarak verildi. Hesaplanan teorik
infrared ve Raman degerleri i¢in grafikler ¢izildi. Tablolar hazirlanirken titresim

frekanslar1 6lcekleme faktorleri ile ¢arpilarak yazildi.

2-Brpba molekiilii 16 atom igerir ve bu nedenle 3 boyutta 3N-6=3.16-6= 42 normal
titresim modu bulunmaktadir. 2-Brpba’in ct konformasyonunun 42 temel titresimi
13A"+29A" seklinde dagilim gosterir. Molekiil sekillerinden cc, ct, tt ve tc
konformasyonlarinda boronik asit ve halkasi ayni diizlemdedir. Cs yapist biitiin
seviyelerde en diisiik enerjidedir. Molekiiler yap1 ve 2-Brpba’in atomlar1 Sekil 4.3.1
de gosterilmektedir. 2-Brpba i¢in geometrik parametreler ve titresimsel dalgasayilari

hesaplandi ve bu molekiiliin kristal yapisi i¢in gozlenen bag uzunluklar1 ve bag
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acilart karsilastirildi. Titresimsel isaretleme B3LYP/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-
31G(d) ayrica HF/6-311++G(d,p) de gergeklestirildi. Molekiiliin ct formu igin
hesaplanan dalgasayilar1 gozlenen IR ve Raman spektrumu ile karsilastirmali olarak
Sekil 4.5.1 ve 45.2 de ve Tablo 4.6, 4.7 ve 4.8 de gosterildi. Molekiiliin temel
titresimlerinin ¢ogunun titresimsel atamalari ¢ok acgik bir sekilde toplam enerji

dagilimi (TED) yardimiyla Tablo 4.6, 4.7, 4.8 de gortuldiigi gibi gerceklestirildi.

5.1. Geometrik Yap1

2-Brpba molekiiliiniin optimize edilmis yap1 parametreleri DFT/B3LYP ve HF
metodlart kullanilarak 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplamalar yapildi. 2Brpba
molekiiliiniin kristal yapisi su ana kadar elde edilmemesine ragmen benzer yapida
olan pba [57] ve 4Brpba [58] molekiillerinin kristal yapisi x 1sin1 kiriimi yoluyla
caligildi. Bu nedenle hesaplamalar bu molekiillere kiyasla Tablo 4.4 ile Tablo 4.5 de
verildi. Teorik hesaplamalar bu molekiiliin geometrisi hakkinda bilgiler verir. Ayni
zamanda pba’in C-H bagi yerine C-X (X=Br) ilave edildigindeki degisimin
goriilmesini saglar. Teorik hesaplamalar molekiiliin ct, cc, tc ve ct konformasyonlari
arasindaki en kararli yapimin ct konformasyonu oldugunu gésterdi. Iki hidrojen O-B-
O diizlemindedir. Biiylik olasilikla oksijenin elektron g¢iftleri, O-B-O diizleminde
olmak i¢in hidrojene kuvvet uygulayan bor’un bos p orbitali ile rezonans
etkilesimine sahiptir. Boylece 2-Brpba molekiiliiniin en diisiik enerji formunda, -
B(OH), grubu diizlemdedir ve biitiin hesaplama seviyeleri benzen halkasinin

diizleminde gerceklesir [5].

Teorik hesaplamalar pba’in C-H baglarinin 2Brpba ile yaklasik esit oldugunu
gosterdi. Bu nedenle benzer davranis molekiiliin C-C halka bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 arasinda da gecerlidir. Ornegin pba [57] molekiiliinde halka C-C deneysel bag
uzunluklart 1.386 dan 1.394 A°’a kadar, 4-Brpba [58] molekiilinde 1.365’den 1.392
A°’a kadar, Pentafluorophenylboronik asit [59] molekiiliinde 1.372°den 1.384 A°’a
kadar, 3-Fpba [60] molekiiliinde 1.365’den 1.406 A°’a, Brpba [61] molekiiliinde
1.367°den 1.444 A°’a kadar degisir. 2Brpba molekiiliinde ise teorik hesaplamalarda
optimize edilmis C-C bag uzunluklarmin B3LYP/6-311++G(d,p) temel setinde
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1.390’dan 1.411 A°’a kadar, HF/6-311++G(d,p) temel setinde ise 1.382’den 1.401
A°’a kadar degistigi bulundu. Genellikle tipik B-O mesafesi yaklasik olarak 1.360
A° civarindadir ve nispeten giiglii n-etkilesimi igerir. 2Brpba molekiiliinde ise teorik
hesaplamalarda optimize edilmis B-O bag uzunluklar1 B3LYP/6-311++G(d,p) temel
setinde 1.370 ile 1.363A°, HF/6-311++G(d,p) temel setinde ise 1.357 ile 1.350 A°
degerlerinde bulundu. Aksine C-B bag uzunluklar1 tipik olarak boroksinde
bulunandan daha biiyiiktir. Bu da halka grubunun dogasinda bulunan elektron
cekimi ile bu bagin zayifladigint gosterir. Fakat Chen ve arkadaslari [62] HF/6-
31G(d) teori seviyesini kullanarak pba igeren birka¢ boronik asit i¢in bu bag
uzunlugunu yaklagik ayni degerde buldu. C-B deneysel bag uzunluklar
Pentafluorophenylboronik asit molekiiliinde 1.579 A°, 3-Fpba molekiiliinde 1.562
A°, 3-Brpba molekiiliinde 1.533 A°olarak bulunmustur. 2-Brpba molekiiliinde ise
teorik hesaplamalarda optimize edilmis B-C bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p)
temel setinde 1.581 A°, HF/6-311++G(d,p) temel setinde 1.592 A° olarak bulundu.

B ve C de bag agilar1 sp? hibritlesmesi igerir. Fakat 2-Brpba’in C12 atomu iizerindeki
—B(OH); katkis1 beklenen 120° agidan 6nemli bir sapma meydana getirmemistir.
Tablo 4.4 de gorildiigii gibi B ve C12 arasindaki bag acgilarinda iyi bir uyum
mevcuttur. Pentafluorophenylboronik asit [24] molekiilinde C5-C4-B bag agilar
yaklasik 122,6° iken P3-boronik asit ve P4-boronik asit [23] formlar1 i¢in 122,9° den
123,3° ye kadar bu bag agilar1 degisiyor. Bu bag ile ilgili deneysel veriler pba [57]
icin 122°, 1,4 phenylenediboronik [63] asit i¢in 121,9°, 4-Brpba molekiilii i¢in 121,2
ve 4-Clpba i¢in 120,4°°dir [58]. Bu agilarin teorik hesaplanan degerleri 2Brpba igin
B3LYP 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) setlerinin
hepsinde ve HF/6-311++G(d,p) de 128° olarak bulunmustur. 2Brpba molekiiliiniin,
pba molekiiliiniin deneyseli ile arasindaki yaklasik 6°’lik fark C atomuna bagh H

yerine 2-Brpba molekiiliinde Br’un olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Deneysel sonuglar —B(OH), grubu ile fenil halkasinin bikiilme agilarinin
penilboronik asit [57] molekiilinde 21.4, 1,4 phenylenediboronik asit [63]
molekiiliinde 35.0, Pentafluorophenylboronik asit [59] molekiiliinde 38.14, 4-Brpba
molekiilinde 26.9 ve 4Clpba molekiiliinde 26,3° oldugunu [58] gostermektedir.
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Ilgili hesaplanan degerler bu degerlerden farklidir. Ciinkii halka ve —B(OH), grubu
ayni diizlemde oldugu i¢in bu deger 0°’dir. Teorik yaklasimin biitiin seviyeleri ile
potansiyel enerji taramasini 2-Brpba’in C-C-B-O torsional acisini enerjiyi
minumuma getirecek yapiya ulastirmak icin yerine getirdik. C-C-B-O torsional agis1

10°°1ik adimlarla degistirilirdi.

5.2. Titresimsel Spektrum

2-Brpba molekiiliiniin spektroskopik datalarinin deneysel ve teorik analizi yapildi.
Hesaplamalar gaz fazinda yapildi. Deneyler ise kati numune igin ger¢eklestirildi. Bu
nedenle hesaplanan ve godzlenen titresimsel dalga sayilari arasinda bir miktar

uyusmazlik vardir [5].

2-Brpba i¢in titresimsel dalga sayilari B3LYP metoduyla 6-31G(d), 6-311++G(d,p)
temel setleri ve HF metodu 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplandi. Teorik
dalgasayilar1 deneysel sonuglarla uyum ic¢inde oldugu goriildii. Tablo 4.6, 4.7 ve 4.8
hesaplanan titresimsel dalgasayilar1 ve deneysel degerleri gostermektedir. Teorik

hesaplamalara gore c¢alistigimiz molekiil Cs nokta grubu simetrisine sahip oldugu

kabul edilir.

42 normal titresim Cs simetrisine gore 29A'+13A" olarak ayrilir ve 42 temel
titresimin hepsi hem IR hem de Raman aktiftir. Cs yapisi tiim seviyelerde en diigiik
enerjide olanidir. Hesaplamalarin hepsi en biiyiikten en kii¢lige her bir temel dalga
sayist iginde numaralanmigtir. Deneysel IR ve Raman spektrumu ile B3LYP
metoduyla hesaplanan dalgasayilarinin her birinin arasinda birebir iligski gosterildi.
Yeterince detayli deneysel bilgilerin eksikliginden dolay1 titresimsel spektrum
Gaussian 03 [55] kullanilarak molekiil orbital hesaplama yoluyla elde edildi. Bazi
modlarm diisiik IR ve Raman siddetinden dolay1 IR ve Raman spektrumunda onlar1
tespit etmek zordur. 2Brpba’in titresimsel modlar1 ilgili optimize-enerji
geometrisinde yerine getirilen harmonik dalgasayilar1 hesaplamalar1 yoluyla

incelendi. TED yardimiyla gergeklestirilen titresimsel isaretlemeler ilgili molekiiller
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ve ayni zamanda teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglar ile kiyaslanarak

yapildi. Modlarin yaklasik olarak tarifi de bu yolla gergeklestirildi.

5.2.1. O-H Titresimleri

O-H bolgesinde bazi boronik asit molekiillerinin spektrumunda oldukga giiglii ve
genis bandlar 3300 cm™ de meydana gelmektedir. O-H gerilme titresimleri i¢in bu
bandlarin atanmasi oldukga agiktir. Hidroksil gruplarma bagli tipik O-H igin pba
molekiiliinde [22], pentafluorophenylboronik [24] molekiiliinde, 3-4 pridineboronik
asit [23] molekiiliinde, n-butylboronik asit [64] molekiiliinde, 4Clpba ve 4Brpba [5]
molekiillerinin spektrumlarinda absorbsiyon bandlar1 3280, 3467, 3410, 3320, 3306,
3276 ve 3276 cm™ de gdzlenmisti. Bu bantlarin kuvvetli ve genisleyen dalgasayilari
boronik asitlerin farkli cevrelerinde meydana gelen molekiil i¢i hidrojen bagini
gosterir. 2Brpba molekiiliinde ise iki O-H gerilme titresimi IR spektrumunda 3265
cm? de gozlenmistir. Ayni titresim raman spektrumunda 3206 ve 3154 cm™ de
gozlenmistir. En kararli ct formu i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) metodu yoluyla teorik
olarak 6ngoriilen dalga sayilarmim 3687 ve 3605 cm™ olarak hesaplandi. B3LYP/6-
31G(d) metodu ile 3635 ve 3577 cm™, HF/6-311++G(d,p) metodu ile 3797 ve 3786
cm? olarak hesaplandi. Bunun bdyle c¢ikmasmin nedeni molekiilici hidrojen

baglarindan dolayi olabilir.

Literatiirde tartigildigi gibi halojen (F, Cl, Br, ..) eklenmesi O-H gerilme
titresimlerini daha yiiksek dalgasayili bolgeye ¢ikarir [5]. Bu O-H titresimlerinin
halojen ilavesine karsi duyarli oldugu anlamina geldigi diisiintiliir. Bu iki mod TED
stitunundaki bulgularda goriildiigii gibi saf gerilme modlaridir. Yani bu moddaki

titresim neredeyse %100 O-H gerilme titresimidir.
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5.2.2. C-H Titresimleri

Aromatik bilesikler halka C-H titresiminden dolayr 3100-3000 cm* bolgesinde
genellikle ¢oklu zayif bandlar sergilerler. 2Brpba dort saf C-H titresim bandina
sahiptir. 3, 4, 5 ve 6 mod sayil1 skala edilmis titresimler C1-H, C2-H, C3-H, C5-H
birimlerinin gerilme modlarina karsilik gelir. Benzen halkas: titresim modlar1 olan bu
modlar B3LYP/6-311++G(d,p) ile 3069-3037 cm™ araliginda, B3LYP/6-31G(d) ile
3111-3076 cm™ araliginda, HF/6-311++G(d,p) ile 3053-3012 cm™ araliginda
aromatik C-H titresimleri bulundu. Bunlara karsilik gelen deneysel Raman degerleri
3100-3046 cm™ araliginda kaydedilmistir. Buradan teorik ve deneysel degerlerin
uyum i¢inde oldugu gozlenmektedir. Biitiin aromatik C-H gerilme bandlar orta ve
zayif siddette bulundu ve bu karbon atomu iizerindeki negatif yiikiin azalmasiyla
ortaya c¢ikan dipol momentteki bir azalistan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu
azalma halojen atomunun karbon atomu {izerindeki elektronik etkisinden dolay1

meydana geldigi disiiniiliir. Beklendigi gibi bu dort mod saf gerilme modudur.

Aromatik C-H diizlem biikiilme titresimleri 1230-970 cm™ lik bolgede siralanir.
2Brpba molekiiliiniin IR spektrumunda 1247, 1162 ve 1112 cm™ de, Raman
spektrumunda 1243, 1160 ve 1110 cm™ de kaydedilen orta siddette bantlar C-H
diizlem biikiilme titresimlerine atandi. Gozlenen bu degerler teorik degerlerle
uyumludur. B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan teorik degerler 1256,1168
ve 1104 cm™ olarak, B3LYP/6-31G(d) metodu ile 1246,1196 ve 1194 cm™ olarak
hesaplandi. IR spektrumunda 951, 871 ve 808 cm™, Raman spektrumunda 973, 851
ve 743 cm™ olarak gozlenen bu titresimler 2Brpba benzen halkasi i¢in C-H diizlem
dis1 biikiilmesi icin atandi. Bu degerler ayn1 zamanda teorik olarak skala edilmis
harmonik frekans degerleri ile uyum igerisindedir. Teorik degerler B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ile 964,872 ve 76lcm™ olarak hesaplanirken B3LYP/6-
31G(d) metodu ile 942, 865 ve 752 cm™ olarak hesapland.
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5.2.3. B(OH); Titresimleri

Phenylboronik asit’in [37] B-O asimetrik gerilme bandi infrared spektrumunda 1370
cm™ de, pba ekleminde 1375 cm™ de meydana gelir. Bu bandlar oldukca siddetlidir,
ayni zamanda phenylboronik asit [22] molekiilinde 1349 cm® ve
pentafluorophenylboronik asit [24] 1350 cm™ de yeralan asimetrik gerilme
titresimlerini de icermektedir. Kahraman ve arkadaslar1 [65] homo ve heteroniikleer
bor bilesikleri i¢in v(B-O) gerilme titresimlerini 1370 cm ™ civarindaki bandlarda

gozlediler.

Benzer bandlar 2Brpba i¢in FT-IR de 1347 cm? de cok siddetli sekilde, FT-Raman
da orta siddette 1358 cm™ de gozlendi. Bu titresimler B3LYP/6-311++G(d,p) temel
setinde 1371 cm™ de, B3LYP/6-31G(d) temel setinde 1376 cm™ de, HF/6-
311++G(d,p) temel setinde ise 1341 cm™ de teorik olarak hesaplandi. Pba’in
2.pozisyonuna Brom atomunu kattigimizda B-O titresimini FT-IR spektrumunda
~23 cm™ kadar azaltarak degistirdi. TED hesaplamalar1 gosterdi ki B-O gerilme

modu saf bir moddur.

B-O-H deformasyon (biikiilme) titresimleri 6(B-OH) pba’in infrared spektrumunda
1002 cm™ de gdzlenmisti. Bu band borik asit i¢in 1197 cm™ ve diphenylboronate icin
994 cm™ de gdzlenmistir [22,23]. 2Brpba molekiilinin 8(B-OH) titresimleri IR
spektrumunda 1027 cm™, Raman spektrumunda ise 1021 cm™ de gbzlendi. Bu
titresim B3LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesinde 1036 cm™ olarak bulundu.

B-C gerilme bandlari Santucci ve Gilman tarafindan arilboronik asit [21]
titresimleri icin 1080 ve 1110 cm™ de gbzlenmistir. Bu band Fanniran ve Shurvell
tarafindan pba [22] i¢in 1089 cm™ de gdzlenmistir. 2Brpba molekiiliiniin deneysel
IR spektrumundal347 ile 1247 arasinda band gézlenilmedi. 747 cm™ de oldukgca
giiclii bir sekilde gozlenen karma band igerisinde B-C gerilme bandi mevcuttur .
2Brpba molekiiliiniin B-C gerilme bandi 333 cm™ kadar Brom ilavesinden dolayi

negatif bir sekilde degistigi diistiniilebilir. Bu olay ile boronik asitteki B-C

titresimlerinin Brom ilavesine kars1 duyarli oldugu anlami ¢ikarilabilir.



63

5.2.4. C-C Titresimleri

Halka karbon-karbon gerilme titresimleri 1625-1430 cm™ bolgesinde meydana gelir.
Genellikle bandlar farkli siddetlerdedir ve boélgedeki 5 band igin Varsanyi [66]
tarafindan verilen dalgasayilar1 1625-1590, 1590-1575, 1540-1470, 1460-1430 ve
1380-1280 cm™ de gozlendi. Bu calismada C-C gerilme titresimleri FT-IR
spektrumunda 1588, 1557, 1271, 1110 cm™ de gozlendi. Simetrik halka-nefes alma
modu genellikle benzen halkasina eklenen tek atomda 1000 cm™ civarinda bulundu.
2Brpba molekiiliiniin en kararli formu olan ct formunda teorik olarak 1048 cm™ de
bulunan deger FT-IR spektrumunda 1052 cm™, FT-Raman spektrumunda ise 1048
cm™ de bulundu. Diizlem igi titresimler diizlem dis1 titresimlerin dalga sayilarindan
daha yiiksektir. Shimanouchi ve arkadaslari [67] farkli benzen tiirevlerinin bu

titresimleri i¢in dalgasayilar bilgilerini vermistir.

2Brpba molekiiliiniin FT-IR spektrumunda 983, 747 ve 636 ve FT-Raman
spektrumunda bandlar 969, 773, 524 ve 424 cm™ Phenyl halkanin C-C-C
deformasyonu olarak belirlendi. Teorik olarak hesaplanan C-C-C diizlem dis1 ve
diizlem i¢i biikiilme titresim modlar1 spektral bilgilerle uyumlu oldugu bulundu. Bu

hesaplamalarin TED degerleri saf modda degildir. Bu da Tablo 4.7 den goriilebilir.

5.2.5 C-Br Titresimleri

Molekiiler simetrinin diisiik olmasi ve molekiildeki agir atomlarin varligindan dolay1
karma titresimler olusur. Halka ve halojen atomlarinin titresimleri arasindaki burada
tartigildi. Mooney [68,69] C-X grubunun (X=Br, Cl, F, I) titresimlerini 1129-480
cm™ arahginda bulmustur. C-Br gerilme titresimleri FT-Raman spektrumunda orta
siddette bir band olarak 299 cm™ de gozlendi. TED hesaplamalarinda C-Br
titresimleri 37 no’lu modda C-C-C diizlem biikiilme titresimi , O-B-C biikiilme
titresimi ile birlikte goriilmektedir. Bu titresimin teorik dalgasayilar1 ise B3LYP/6-
311++G(d,p) temel seti ile 271 cm™ , B3LYP/6-31G(d) temel seti ile 270 cm™ |
HF/6-311++G(d,p) temel seti ile 270 cm™ hesaplandi. C-Br diizlem ve diizlem disi
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biikiilme titresimleri daha diisiik olmasi beklenir. C-Br biikiilme titresimleri FT-
Raman spektrumunda 257 cm™ de zayif siddette gdzlenirken 170 ve 147 cm™ de
giclii siddette gozlenmistir. Teorik degerleri ise B3LYP/6-311++G(d,p) temel
setinde 247 ve 169 cm™, B3LYP/6-31G(d) temel seti icin 243 cm™ ve 163 cm™,
HF/6-311++G(d,p) icin 245 ve 160 cm™ olarak bulundu. Deneysel ve teorik

degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu gozlendi.

5.3. SONUC

2-Brpba molekiiliiniin FT-IR ve FT-Raman spektroskopi c¢alismast ilk kez
gerceklestirildi. Gozlenen ve temel setlerde skala edilen dalgasayilar1 arasindaki fark
olduk¢a kiigiiktiir. Fakat temel olarak O-H grubunun gozlenen ve skala edilen
dalgasayilar1 arasindaki fark kati1 fazdaki molekiil i¢i hidrojen baglarinin varligindan

dolay1 biiylik oldugu diistiniilmektedir.

DFT datalar1 genellikle deneysel datalarla iyi uyum sagladigindan hesaplamalar DFT
fonksiyoneli ile yapildi. Kiyaslama yapmak i¢in sadece 6-311++G(d,p) setinde HF
kullanild1 ve goriildii ki DFT deneysel sonuglara gore frekans hesabint HF’dan daha
1y1 bir yaklagiklikla vermektedir. Teorik FT-IR ve FT-Raman spektrumunun sekilleri
6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p) temel setlerinde
cizildi. Ayrica kiyaslama yapabilmek i¢in alt kismina deneysel sekilleri ¢izildi.
Teorik FT-IR ve FT-Raman spektrumu ile deneysel FT-IR ve FT-Raman spektrumu
pik degerlerinin ayni noktalarda bulundugu gortildii.
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