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OZET

Bu ¢alismada 4-(metilsiilfanil)fenilboronik asit molekiiliiniin yap1 ve titresim frekanslari
analizi yapildi. En diisiik enerjili konformasyon tespit edildi. Bu yapinin geometrik
parametreleri ve titresim frekanslar1 Gaussian 09 programi ile hesaplandi. FT-IR
spektrumlart 4000-650 cm™; FT-Raman spektrumlar1 3500-5 cm™ araliginda deneysel
ve teorik olarak kaydedildi. Teorik ve deneysel IR ve Raman spektrumlar gizildi.
Gaussian 09 programiyla 6-311++G(d,p) temel setinde yogunluk fonksiyon teorisi
icerisinde B3LYP teori diizeylerinde molekiiliin bag agilari, bag uzunluklari, dihedral
acilar1 ve titresim frekanslar1 hesaplandi ve deneysel degerlerle karsilagtirildi. Titresim
modlarmin isaretlenmesi i¢in toplam enerji dagilimi (TED) VEDA programi
kullanilarak hesaplandi. Calisma sonucunda inceledigimiz molekiiliin, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin anlasilmasina katkida bulunulmaya ¢alisilmistir. Ayn1 zamanda

hesaplanan teorik ve deneysel verilerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: 4-(metilsiilfanil)fenilboronik, FT-IR, FT-Raman, DFT,
B3LYP.
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ABSTRACT

In this study, molecular structure and vibration frequency analysis of 4-
(methylsulfanyl)phenylboronic acid were investigated. The lowest energy conformer
was defined. The geometrical parameters and vibrational frequencies of this conformer
were calculated by using Gaussian 09 software. The FT-IR spectrum of molecule was
saved between 4000 cm™and 650 cm™, the FT-Raman spectrum was saved between
3500 cm™ and 5 cm™. Theoretical and experimental IR and Raman spectra were drawed.
Bond lenghts, bond angles, dihedral angles and vibration frequencies were calculated on
the 6-311++G(d,p) basic set, density function theory and B3LYP theory by Gaussian 09
program and their values were compared with experimental values. Total energy
distributions (TED) were calculated to find the vibration modes by using VEDA
program. In the end of the study, we gain in formations about the geometric, physical
and chemical properties of the molecule. The calculated theorical results are agreed with
the experimental datas.
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1.BOLUM
GIRIS

Bor periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numaras1 5, atom agirligi 10,81
g/mol olan, metalle ametal arasi yari iletken G6zellige sahip bir elementtir. Periyodik
cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s?
% 2p1, dir. Bor elementi ®B, 1°B, 'B , B, °B izotoplarindan olugsmaktadir. En kararli
izotoplar1 198 ve "B dir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlart sirasiyla % 19,1-20,3
ve % 79,7-80,9'dir. B izotopu, ¢ok yiiksek termal notron tutma o6zelligi gosterir. Bu
Ozelliginden dolayr niikleer malzemeler ve niikleer enerji  santrallerinde
kullanilabilmektedir. Tirkiye'de '°B izotop orami yiiksek bor cevher vataklari

bulunmaktadir.

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,
bor bilesiklerinin bircok endiistride kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi
elektrik iletkenidir. Kristalize bor gériiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer
ve neredeyse elmas kadar serttir. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik

asit ve bazi diger tirtinleri olusturur [1].

Borik asit [B(OH); ya da H3BOs3] sayisiz sanayi dalinda kullanilan bir bor ara tirtiniidiir.
Tekstil, kozmetik, cam, sir sanayi dallar1 basta olmak ilizere diinyada yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Tiirkiye’de Eti Bor AS. tarafindan tretilmektedir. Borik asit

iretimi i¢in birgok metot vardir.

Boronik asitler organik sentez, malzeme miihendisligi yan1 sira tibbi alanda da siirekli
ilgi cekmektedir. Borik asit yapilarmin hizli artmasi giderek genisleyen ortanik
(substituent) ve fonksiyonel gruplari iceren, Ozgiin karmasik bilesikleri meydana
gelmesini sagladi [2]. Literatiirde boronik asit tiirleri enzim inhibitorii, sensorler,
membranlarda tasiyict olarak, biyolojik baglanmada ve protein immobilizayonunda
kullanilmaktadir. Bugiin boronik asitler peptidaz, proteaz, protezom, arginaz, nitrik
oksit, sentaz, esteraz, ve transpeptidaz gibi enzimlerin inhitorii olarak kullanilmaktadir.

Inhibitér olarak kullanilmalarinin yaninda, kanser tedavisinde boronik asit bilesikleri
1



notron yakalayici madde olarak kullanilmaktadir. Boronik asitler diollerle tersinir

etkilesimlere gii¢lii bir sekilde girdikleri i¢in sakkarit ve glikoz sensor hazirlanmasinda
kullanilmaktadir [3].

Bu c¢alismada toz halinde elde edilen 4-(metilsiilfanil)fenilboronik(4-MSFB) asit
organik bilesiginin yapisal ve titresim 6zellikleri incelenmistir. FT-IR ve FT-Raman
Olgtimleri hizmet alimiyla yaptirilmistir. Teorik olarak da bag uzunluklari, bag acilari,
torsiyon agilari, IR ve Raman titresim frekanslari, toplam enerji dagilim(TED)

hesaplanmistir. Deneysel ve teorik sonuglar karsilastirilmis ve sonuglar tartisilmistir.



2.BOLUM
GENEL BIiLGILER
2.1. Spektroskopi

Spektroskopi elektromanyetik 1sinimin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dalidir.

Burada so6zii edilen madde atom, molekil ya da iyon olabilir. Maddenin
elektromanyetik 1s1ma ile kendine has bir iliskisi vardir. Dénme, titresim ve elektronik
enerjilerdeki degisiklikler spektroskopinin en onemli ozelliklerini meydana getirirler.
Uygulanan spektroskopik yontem ile so6z konusu maddenin yapisini, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini incelemek ve nicel ya da nitel analizler yapmak miimkiindiir [4].
Elektromanyetik spektrum bdlgelerinde uygulanabilecek spektroskopik uygulama

alanlar1 Tablo 2.1.’de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Spektroskopik uygulama alanlari [5]

Lo Dalga Boyu Dalga Sayis1 oo
Spektroskopi Tipi Bolgesi Arali, em’ Kuantum Gegis Tipi
Y — 1s1n1 yayinimi 0,005-1,4 A - Niikleer
Xo1s1n1 SOFUrMASL. Vavinim Elektronik  gegigler, atomik
3 g - yay 0,1-100 A - seviyelerin X 1sin1 1g1masinin
ve Kirmimi
kirinimi1 ve yansimasi
GorunulwrfU|traVIyO|e 180 — 780 nm 50000 -13000 Elektronik enetji, bag
(UV)sogurmasi ve yaymimi elektronlart
Infrared (IR) sogurmast ve | 28 300 ym |  13000-33 | Molekilllerin donmesi,titresimi
Raman(R) sagilmasi
Mikrodalga sogurmasi 0,75-3,75 mm 13-27 Molekiilerin donmesi
Elektron spin rezonanst 3cm 0,33 Mgnye_tlk alandaki elektronlarin
(ESR) spinleri
Niikleer magnetik rezonans 06-10m 0,017 — 1000 Mgnye.tlk alandaki g¢ekirdeklerin
(NMR) spinleri
Elektron veya c¢ekirdegin spininin isaret degistirmesinden kaynaklanan enerji

degisimlerinin spektrumu radyo dalgalar1 bolgesindedir. Elektron Spin Rezonans (ESR)
veya Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) bu bélgede kullanilan spektroskopi tiirleridir.
Mikrodalga bolgesi molekiiliin déonmesinin incelendigi bolgedir. Dénme enerjilerinin

arasindaki gegislerin spektrumu bu bolgede meydana gelir. ESR tekniginde molekiil bu
3



bolgede de incelenir. Atomlardaki elektronlarin atomik enerji seviyeleri arasindaki
gecisleri ise X—isinlar1t bolgesin de incelenir. Son olarak, y-isinlar1 bolgesinde ise
cekirdegin icindeki enerji seviyeleri arasindaki gecisler incelenir. Bu gecislerde
cekirdek cok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale doner. Bu

gecislerde kaybedilen enerji yiiksek frekanshidir ve dolayisiyla oldukga biiytiktiir [6].
2.2. Molekiiler Spektroskopi

Molekiiler spektroskopi molekiillerin elektromanyetik dalgayla karsilikli etkilesmesini
(1stnimin sogurulmasi ve yayilmasi) inceler. Bu yolla molekiiliin yapisi (molekiiliin
simetrisi, bag uzunlugu ve baglar arasi acilar) ayni zamanda molekiillerin fiziksel
kimyasal 6zellikleri (elektronik dagilim, bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve molekiiller arasi

etkilesmeler) elde edilir.
2.2.1. Molekiillerin toplam enerfjisi

Elektromanyetik 1sinimin molekiil ile olan etkilesimi molekiiliin degisik enerji
seviyeleri arasindaki gecislere neden olur. Gelen elektromanyetik 1sinimin enerjisine
bagli olarak bu gegisler degisik spektrum bolgelerine ayrilirlar (Tablo 2.1.). Kuantum
teorisine gore bir fotonun enerjisi ( hv ) bir molekiil tarafindan sogurulabilir veya
yayinlanabilir. Eger bir molekiil elektromanyetik alana konuldugunda enerji kaybederse
enerji degisimi negatif olur ve foton yayinlanir. Ancak, elektromanyetik alanda enerji

kazanirsa enerji degisimi pozitif olur ve sonugta bir foton sogurulur [7].

Bir molekiiliin yapisin1 tam olarak agiklayabilmek ic¢in, molekiil icindeki tim
elektronlarin hareketleri ile iliskili elektronik enerji (Egekionik) degerlerinin ve molekiil
i¢indeki tiim ¢ekirdeklerin hareketleri ile iligkili 6telenme, donii ve titresim (Egstelenme »
Edonii + Eitresim) enerjilerinin belirlenmesi gereklidir. Bir molekiiliin sahip olabilecegi
Otelenme enerjisinin degeri i¢in her hangi bir simirlama bulunmamasina karsin, sahip
olabilecegi titresimsel, donii ve titresim enerjileri yapiyla dogrudan iligkili olan yalnizca
belirli (kuantize olmus) degerler alabilecektir. Bir molekiiliin sahip olabilecegi

elektronik, donii ve titresim enerjilerinin biiyiikten kii¢iige dogru siralamasi

Eelektonik > Etitresim > Edénﬁ (21)



seklindedir.

Molekiildeki elektronlarin kiitlesi c¢ekirdegin kiitlesi ile kiyaslandiginda cok kiicilik
oldugu ve elektronlara kiyasla ¢ekirdek hareketleri ¢ok daha kiigiik hiz degerleri ile
gerceklestigi dikkate alarak, iyi bir yaklagim ile g¢ekirdek hareketleri ve elektron
hareketleri ile iligkili enerjiler birbirinden bagimsiz olarak hesaplanabilir ve elde edilen

enerji degerlerinin toplami bi¢iminde molekiiliin enerjisi asagidaki ifade ile verilebilir.

Etop = Egekirdek + Eelektronik (2.2)

Literatiirde Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinen bu ¢ok dnemli yaklasim iginde,
cekirdekler biitiinliyle hareketsiz kabul edilmekte olup, elektron hareketleri ile iligkili
olan molekiiliin elektronik enerjisi ¢ekirdekler arasi uzakliklarin bir fonksiyonu olarak

ifade edilmektedir.

Kargilagtirma yapildiginda, titresim enerji degerlerinin, donii enerji degerlerinden
yaklasik olarak 10° kat mertebesinde daha biiyik oldugu gorilir (Sekil 2.1.).
Aralarindaki biiyiik farka bagli olarak, titresim ve donii enerjileri arasindaki etkilesimler
olduke¢a kiiclik degerlerdedir ve iyi bir yaklasim i¢inde ihmal edilebilirler. Bu ikinci
yaklagim ¢ercevesinde, molekiiliin ¢ekirdek hareketleri ile iligkili toplam enerjisi

asagidaki ifade ile verilebilir
Egekirdek = Etitre§im + Edfjm'j. (23)

Buradan hareketle, bir molekiiliin toplam enerjisi, molekiiliin siirekli degerler alan
(kuantize olmamis) otelenme hareketi ile iliskili enerjisi dahil edilmeden, asagidaki

ifadesinde verildigi gibi yazilabilir [8].

Etop = Eelektronik + Edonii + Etitresim (2.4)
Bir molekiildeki toplam enerji degisimi ise,

AE toptam = AE dsnme + AE siregim + AE elektronik (€M ™) (2.5)
seklinde yazilir, bu enerji degisimlerinin birbirlerine gore oranlart ise,

AE elektronik = AE titresimlOB =AE dt‘mmelo6 (2-6)



seklindedir [9].

v =1

v'=0 Upyanlmys elektronik enenji diizeyi

Sifir noktas: enerjisi (T=0 K9)
v'=4
% S—
e — «

o —— v'=3
/,vt 7 o
athet -_ L . Saf elektronik gegisi

y % =0 y =

0" s
.- P matt — v .
P v — L - v=
Saf dond gegisleri_, $ = ;
- Safttresim 89T o] 'm0 | Temel elektronik enerji dizeyi

Sfir noktas: eneisi (T=0 K9

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji diizeyleri [8]

Bu calisgmada molekiillerin titresim enerjileri incelenmistir. Bu titresimleri incelemek
icin en cok kullanilan iki teknikten yararlanilmistir. Bunlar Infrared ve Raman

spektroskopisidir.
2.2.2. infrared (Titresim) spektroskopisi

Infrared (IR) spektroskopisi infrared bolgede -elektromanyetik 1s1min madde ile
etkilesimini inceler. IR spektroskopi dalinda, infrared bolgede tiim frekanslar1 iceren

elektromanyetik 151n, numune iizerine gonderilerek, gegen veya sogurulan 11k incelenir.

Elektromanyetik 1smim dalga boyu 0,78 pm ile 1000 um ve dalga sayis1 10 cm " ile
13000 cm™ olan kismu kapsayan bolge, infrared bolge olarak tammlanir. IR
spektroskopisi, molekiillerdeki baglarin titresim frekanslarin1 6lger ve ayni zamanda
molekiildeki farkli karakteristik sogurma frekansina sahip fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi verir. IR 1smnlari, molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorblanmasi
nedeniyle IR spektroskopisine titresim spektroskopisi de denilebilir. Bir molekiiliin IR
1s1masin1 absorblayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmalidir. Molekiiliin
titresim frekansi, molekiil tizerine gonderilen IR 1simasinin frekansina esit oldugu

zaman absorbsiyon gerceklesir [10].



IR spektroskopisi uygulama agisindan yakin, orta ve uzak infrared 1sinlar1 olmak {izere

ti¢ boliimde incelenir.

Tablo 2.2. Infrared spektral bolgeleri [11]

Bolge Dalga Boyu (») | Dalga Says1 (v) | Frekans (v) Arahgi, Enerji,
Arahig, (pm) Arahg,(cm™) (H2) (Kkal/mol)
Yakin 0,78-2,5 12800 - 4000 3,8x10"-1,2x10™ 10-37
Orta 2,5-50 4000 - 200 1,2x10"- 6x10" 1-10
Uzak 50 — 1000 200 -10 6x10™— 3x10™ 01-1

Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri incelenir.
Yakin IR spektroskopisi ¢ok az hatali ya da ornek karsilastirmasi yapmayan cihazlara
gereksinim duyar ve uzaktan analizler i¢in fiber optik aletlerle ve UV spektrometre
aletleri ile caligabilir. Yiiksek hizlarda nicel analizler yapmayi saglar ve son yillarda

uzaktan islem kontrol uygulamalarinda artan bir ilgiye sahiptir.

Orta Infrared: Molekiillerin hemen hemen biitiin titresimlerinin gézlendigi, en 6nemli
olan ve en ¢ok kullanilan bolgedir. Yani infrared spektroskopisi denilince akla bu bdlge
gelir. Organik molekiillerin temel titresimlerinin belirlenmesinde ve yapi analizinde

etkili bir sekilde kullanilmaktadir.

Uzak Infrared: Molekiillerin saf donii hareketiyle ilgilidir. Optik materyallerin ve
kaynaklarin 6zelliklerini incelemede, agir atomlar iceren (kiitle numarasi 19’un iistiinde)
organik, inorganik ve organometalik bilesiklerin analizinde ve oOrneklerin orgii
dinamikleri ve yap1 gibi yapisal incelemelerinde bir¢ok kolayliklar saglar. Mikrodalga
bolgesine yakin oldugu igin molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir. Kimyasal

spektroskopide nadiren kullanilir [12].

2.2.3. Raman spektrometresi

Isin gecirgen bir ortamdan gecerken, ortamdaki molekiiller, gelen 151n demetinin bir

kismin1 ¢esitli yonlere dogru sagarlar. Sagilan 1smimin frekansinda bir degisim



gozlenmiyor ise bu sacilmalar Rayleigh sagilmalar1 olarak bilinir. Ancak 1928 yilinda
bu goriisten farkli olarak Hintli bir bilim adami olan C.V. Raman tarafindan, belirli
molekiiller tarafindan sagilan 1siin ufak bir kismimin frekansinin gelen 1s18inkinden
farkli oldugu ve buna ilaveten frekanstaki bu kaymalarin sagilmadan sorumlu

molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugu bulundu.

Raman olayinda, madde iizerine madde molekiillerinin soguramayacagi bir frekansta
yani gecirgen oldugu bolgede (goriiniir bolge veya UV bolgede) monokromatik 1sindan
olusan gii¢lii bir lazer kaynag1 gonderilerek olusan sagilim incelenir. Bunun sonucunda
elde edilen Raman spektrumlarinda, dikey eksen gelen 1sin demetinin dalga boyundan
bagimsiz olarak Raman kaymalarinin siddetini gosterirken, yatay eksen ise genellikle,
dalgasayis1 kaymasi olup sagilan 1s1nin ve kaynagin dalga sayilar1 arasindaki fark olarak
tanimlanir. Gelen 151n demeti ile sagilan 1s1min arasindaki fark orta-IR bolgesindeki
dalga boylarina karsilik gelmektedir. Bir sagilma spektrumu veren Raman teknigi ile bir
sogurma spektrumu veren IR teknigi ayn1 amaca hizmet etmektedirler, ancak IR aktiflik
ve Raman aktiflik kosullar1 birbirinden farklilik gosterir. Bu sebepten Otiirii bu
teknikleri birbirinin rakibi olarak degil, birbirinin tamamlayicis1 olarak gérmek daha

dogru olacaktir.

Raman spektrumlarinda gozlenen bandlar ii¢ gruba ayrilir. Bu bandlar, Rayleigh ¢izgisi,
Stokes ¢izgileri ve Antistokes ¢izgileri olarak isimlendirilir. Kuantum mekanigine gore,
E=hvy enerjili fotondan olusan 1s181n fotonlarinin garpigmasi sonucunda esnek ve esnek
olmayan saginimlar gergeklesir. Raman spektrumunda yayinlanan 1s1n tipine gore, esnek
olmayan Stokes saginimi ve Antistokes sa¢inimi, esnek olan Rayleigh saginimi gozlenir
[10]. Bu bandlarin arasinda en siddetli olarak gbézlemledigimiz Rayleigh ¢izgisi, gelen
isinim ile aynmi frekansa sahip olan sagilan i1ginlar tarafindan olusturulur. Rayleigh
cizgisinden daha kiicik dalga sayilarinda ¢ikan, stokes cizgileri, gelen i1sinimin
enerjisinden daha kiigiik enerjili 1sinlar tarafindan olusturulur. Rayleigh c¢izgisinden
daha biiylik dalga sayilarinda gozlenen Antistokes ¢izgileri ise gelen 1smimin
enerjisinden daha biiyiik enerjiye sahip olan sagilan 1gimmimlar tarafindan olusturulurlar.

Sacilan 1s1inimlarin frekanslari agagidaki bagintida verildigi gibi tanimlanir.

Vgozlenen = Vgelen 1smim % Vimolekiil (27)



Bu bagmtida verilen vgelen 151n1m terimi sagilma olayinda kullanilacak monokromatik
1sinimin frekansini temsil ediyor. vk terimi ise molekiiliin titresim veya doni

enerjilerinden herhangi birisini veya ikisini birlikte temsil edebilir [8].
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Sekil 2.2. Rayleigh, Stokes, Anti-Stokes sa¢ilmasi siddet pikleri [10]

Bu calismada Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda FT-RAMAN
analizi i¢in Bruker FRA marka FRA 106/S spektrometre cihazi kullanilmistir. Bu cihaz
1064 nm Nd-YAG lazer kaynakli 0—4000 cm* araliginda 6l¢iim yapabilmektedir. Nd-

YAG lazeri, itriyum ve aliiminyum ana kristalinde neodyum iyonlart igerir.
2.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiildeki biitiin atomlarin ayn1 faz ve ayni frekansta basit harmonik hareket
yaptiklar titresimlere temel titresimler denir. N atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik
derecesi vardir. Ug eksen etrafinda dteleme ve donme serbestlik dereceleri ¢ikarilirsa,
molekiiliin 3N-6 ( lineer molekiil igin 3N-5) temel titresim serbestlik derecesi kalir [13].
Cok atomlu molekiillerin titresim hareketi olduk¢a karmasiktir. Cok atomlu bir
molekiiliin herhangi bir titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya birkacinin iist iiste

binmesi olarak tanimlanabilir.

Herhangi bir molekiiliin infrared spektrumunda bulunan en kuvvetli bantlar taban

titresim seviyesinden 1ilk titresim seviyesine olan gecislerinde (v=0 — v=1)



gozlenmektedir. Bu gecislerin meydana getirdigi frekanslara “temel titresim frekanslar1”
ad1 verilir. Temel titresim bantlarinin yaninda st ton (overtone), fark (difference) ve
birlesim (combination) titresim bantlarida gozlenmektedir. Bazi durumlarda temel
titresim frekanslarinin iki yada ti¢ kat1 frekanslarda (2v, 3v, 4v,....) iist ton bantlar
gozlenir. Iki ya da daha fazla temel titresim frekansinin toplami ya da farki olarak
birlesim ya da fark bantlar1 ortaya ¢ikar. Burada iist ton, birlesim ve fark bantlarinin
siddetleri temel titresim bantlarina gore ¢ok zayif gozlenir. Bu bantlara ek olarak bir de
sicak (hot) bantlar vardir. Bu bantlar bir iist uyarilmis seviyelerden baslayan gecislerle

gozlenebilen bantlardir (v =1—-2, v=1—3) [14].

Ayni simetri 0zelligine sahip olan bir temel titresim ile bir iist ton ya da birlesim
frekansi birbirlerine yakinsa aralarinda etkilesme (rezonans) meydana gelir. Bu nedenle,
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ve zayif iist ton ya da birlesme bandi
gozlenmesi beklenirken, asil yerlerinden kaymis temel titresim bant etrafinda iki tane
olduk¢a siddetli bant gozlenir. Bu durum ilk defa Fermi’nin CO; molekiiliiniin
frekanslarinin incelenmesinde gozlendigi i¢in bu olay “Fermi rezonansi” diye bilinir [9]
Ust ton ile birlesme bantlar1 oldukca zayif bantlar olduklar1 i¢in Raman spektrumlarinda
cok az gozlenebilirler. Ancak, infrared spektrumunda zayif siddetli olmalarina ragmen

gozlenebilme olasiliklart mevcuttur.

2.4. Molekiiler Simetri

Bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki geometrik dagilimma molekiiler simetri
denir. Bir molekiiliin nokta, eksen ve diizlem gibi geometrik simetri elemanlar1 bir grup
olusturur. Yansima, donii ve terslenme gibi simetri islemleri simetri elemanlarina
uygulandiginda molekiil ilk durumu ile 6zdes olur, molekiiliin simetrisi degismez. Bir
molekiile simetri islemleri uygulamasinin sonunda molekiiliin en az bir noktasi ( simetri
elemanlarinin kesistigi nokta veya kiitle merkezi ) yer degistirmemis olarak kaldigindan,

molekiiliin simetri elemanlarinin olusturdugu bu gruplara nokta grubu denir.

Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari hazirlanmistir.
Molekiile ait temel titresim modlarin hangi simetri tiirlerine ait oldugu ve bu
titresimlerin Infrared aktif olup olmadigi; grup teori yontemiyle karakter tablolari
kullanilarak bulunabilir. Molekiil simetrisi yardimiyla bir molekiiliin titresiminin normal
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modlart ve frekanslar1 hesaplanabilir. Ayrica temel frekanslarin sayisi ve dejenere
durumlari, infrared ve Raman spektrumlar1 i¢in se¢im kurallari, bant 6zellikleri gibi
bilgiler molekiil simetrisi ve geometrisinden elde edilebilir [15]. Bununla birlikte
simetrisi bilinen bir molekiiliin 3N-6 tane titresiminden hangilerinin Infrared ve

hangilerinin Raman aktif oldugu belirlenebilir.

Bir molekiiliin sahip olabilecegi bes simetri islemcisi vardir. Ozdeslik islemcisi harig

her biri belirli simetri elemant ile temsil edilir.

Tablo 2.3. Simetri elemanlar1 ve simetri islemleri kisa agiklamasi [17]

Simetri Elemam Simetri islemi

E (6zdeslik elemant) E (6zdeslik islemi):360° donii

i (terslenme elemant) i (terslenme islemi): i(x,y,z)=(-X,-Y,-2)

o (yansima elemant) o (yansima elemani):
ny(X,y,Z):(X,y,'Z)
GXZ(vavZ):(Xv'va)
GyZ(X,y,Z):(-X,y,Z)

C, (n katli donii ekseni) C, : n katl1 donii ekseni etrafinda 2a/n donii

Sn(n katli donii ekseni + yansima Sy : n katli donii ekseni etrafinda 27t/n

diizlemi) donii+ bu eksene dik diizlemde yansima

1) Ozdeslik islemcisi (E): Her molekiil 6zdeslik islemcisine gore simetriktir ve bu

islemci molekiilii degistirmez.

2) Donme islemcisi (C,): Eger bir molekiil n katli donme eksenine sahipse(simetri
elemani), bu eksen etrafinda 2n/n agis1 kadar dénme (islemci) molekiilii degistirmeden

birakir. Su molekiilii bir tane C, donme eksenine sahiptir.
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3) Yansitma islemcisi (6): Yansitma islemcisi bir diizleme gore uygulanir. Su molekiilii
iki yansitma diizlemine sahiptir. Bir tanesi molekiiliin bulundugu yz diizlemi, digeri ise

ilkine dik olan ve C; eksenini igeren xz diizlemidir.

4) Simetri merkezi islemcisi (i): Bu islemci bir noktaya gore (simetri merkezine)
uygulanir. Eger bu noktayr kartezyen koordinat sisteminin orijini olarak diisiiniirsek
tersini alma islemcisi her (X, y, z) noktasinin yerini (-X, -y, -z) olarak degistirir. Simetri
islemcileri molekiile uygulandiginda kiitle merkezinin yeri degismedigi i¢in eger
molekiil simetri merkezine sahipse molekiiliin simetri merkezi kiitle merkezinde

olmalidir. Su molekiilii simetri merkezi elemanina sahip degildir.

5) Donme yansitma islemcisi (S,): Bu islemci igin iki simetri eleman1 ve iki asama
vardir. Oncelikle molekiil bir eksen etrafinda 2n/n kadar dondiiriiliir ve ddnme eksenine
dik olan diizlemden yansitilir. Bas donme ekseni ile buna dik ch diizlemi iceren
molekiillerde S, islemi dogal olarak mevcuttur. Su molekiilii bu simetri iglemcisine

sahip degildir [16].

2.5. Molekiil Titresim Tiirleri

Cok atomlu molekiillerin titresimleri genel olarak dort titresim tiirline ayrilsa da, bu
titresimler gerilme ve egilme titresimleri olarak iki ana grupta toplanabilir [18]. Gerilme
titresimleri iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin
devamli degismesi sonucu olurken, egilme titresimleri ise iki bag arasindaki agmnin
degismesi ile karakterize edilir ve dort tiirii vardir. Bunlar makaslama, sallanma,

salinma ve burkulmadir [19].

1- Gerilme titresimleri (stretching): Bag ekseni dogrultusundaki periyodik bir sekilde
kisalma ya da uzama hareketi olarak tanimlanir. Yer degistirme vektorleri bag
uzunlugundaki degisme durumlarin1 verir. Molekiiliin tiim baglarinin birlikte uzamasi
veya kisalmasi hareketi (simetrik gerilme) olabildigi gibi, baglarin bir ya da birkag
tanesi uzarken digerinin kisalma (asimetrik gerilme) hareketi de olabilir. Sekil 2.3.’de (a
ve b) ile gosterilen gerilme titresimlerinden simetrik gerilme titresimleri vs ile temsil

edilirken, asimetrik gerilme titresimleri ise v, ile temsil edilir.
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2- Aq1 biikiilme titresimleri (bending): iki bag arasindaki a¢min periyodik olarak
degismesidir. Sekil 2.3.’de (c) ile gosterildigi gibi yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir ve ag¢1 biikiilme titresimleri 6 ile temsil edilir. Bunlarda kendi
aralarinda ikiser tiire ayrilir ve sonug olarak ag1 biikiilme titresimleri asagida agiklandigi

gibi dort tlire ayrilmaktadir.

i. Sallanma (rocking): A¢i biikiilmesinin 6zel bir durumudur. Tek bag ile bir grup
atomlar arasindaki a¢inin ya da iki bag arasindaki agmin degismesi sonucunda
meydana gelen bir titresim hareketidir. Yer degistirme vektdrleri birbirini takip

edecek yondedir. Sekil 2.3.’de (d) ile gosterilen bu titresim p ile temsil edilir.

ii. Kivirma (twisting): Dogrusal ve ayni diizlemde olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesi hareketidir. Buradaki harekette bagin deformasyonu
s6z konusu degildir. Sekil 2.3.’de (e) ile goriildiigli gibi yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna dik durumdadir ve kivirma titresimi pt ile temsil edilir.

iii. Dalgalanma (wagging): Bir bag ile diizlem arasindaki a¢1 degisimi olarak ifade
edilir. Burada molekiiliin biitiin atomlar1 denge durumunda diizlemsel durumda iken
bir atomun bu diizleme dik olarak hareket etmesidir. Sekil 2.3.’de (f) ile gosterilen

dalgalanma titresim hareketi pw ile temsil edilir.

3- Burulma (torsion): Burulma hareketi iki diizlem arasindaki aginin bir bag ya da
acly1 deforme ederek periyodik bir sekilde degismesi hareketidir. Burulma titresimi

diizlem dis1 titresim hareketi olup 1 ile temsil edilir.

4- Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (Out of plane bending): Atomlarin hareketi ile bir
diizlemin ortadan kaldirilmasi hareketi olarak bilinen diizlem dis1 ag1 biikiilmesi, genel
olarak kapali bir halka meydana getiren molekiillerde goriiliir. Bu titresim hareketin
bicimsel 6zelliginden dolay1 “semsiye (umbrella) titresimi” olarak ifade edilir ve vy ile
temsil edilir. Sekil 2.3.’de (i) ile gosterilen bu titresimde (+) ve (—) durumlar sirasiyla

kagit diizleminin altina ve iistiine dogru olan hareketleri gostermektedir [18].
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2.6. Grup Frekanslari

Grup frekanst yontemi, ¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin
yorumlanmasinda en ¢ok kullanilan yoOntemlerden birisidir. Molekiiliin  biitiin
atomlarinin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay1 birbirinden

farklidir [12].

Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH, NH,
NH,, CN> gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa (CCI, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun
nedeni bu gruplarin harmonik titresim genliginin (ya da hizinin) molekiiliin diger
atomlara oranla daha biiyiik veya daha kiigiik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup
titresirken, bunun titresim potansiyeline katkis1 ile molekiiliin geri kalan kisminda olan
titresimlerin potansiyele olan katkist olduk¢a farklidir. Bundan dolayr molekiilde
titresen grup, molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiintilebilir.

Harmonik titresicinin frekanst,

V= ﬁ (2.8)

ifadesi ile verilir. Burada; k: kuvvet sabiti, p : indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin
bliylik olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlasmasina sebep olacagindan
ikili ve tglii baglarin (C=C, C=0, C=N, C=C, C=N gibi) gerilme frekanslar1 tekli
baglardan daha yiiksektir. Grup frekanslarinin bazilar1 Tablo 2.4.’de verilmistir. Birgok
inorganik ve organik gruplarin frekanslar1 belirli olup bunlar yap1 analizinde kullanilir
[21]. Molekiillerin normal titresimlerini iskelet ve grup titresimleri olarak iki gruba
ayirabiliriz. 1400-700 cm™ dalga sayis1 araliginda ¢ok farkli frekanslarda bantlarin

gozlendigi iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi’ de denir.
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Sekil 2.4. Grup frekanslari bolgesi ve parmak izi bolgesi [10]

Tablo 2.4. Grup Frekanslar1 [22]

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayis1 araligi(cm™)
-O-H gerilme v(OH) 3640-3600

-N-H gerilme v(NH) 3500-3380

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

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

-CH3 gerilme v(CHs) 2962 £ 10 ve 2872+ 5
-CH2 gerilme v(CH,) 2926 + 10 ve 2853 + 10
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100

-C=N gerilme v(CN) 2200-2000

-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

-NH; biikiilme 3(NHy) 1600-1540

-CH, biikiilme 3(CH,) 1465-1450

-CHj3 biikiilme 3(CHs) 1450-1375

C-CHjs biikiilme pr(CHs) 1150-850

-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

-C=S gerilme v(CS) 1200-1050

-C-H diizlem dis1 aci1 biikiilme v(CH) 650-800

Grup frekanslari, spektrum ¢izgilerinin bir boliimiiniin incelenmesi durumunda yeterli
bilgi vermediginden, spektrumun bir biitiin olarak inceleme esasina dayanir. Grup
frekanslari, spektrumdaki piklerin kaynagim1 ve molekiildeki fonksiyonlu gruplarin

belirlenmesinde kullamilir. Grup frekanslar1 bélgesini dalga sayismm 3600 cm “den
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1200 cm* ‘e kadar olan béliimii kapsar. Molekiiliin yapisindaki ve geometrisindeki
kiiciik degisiklikler, spektrumun 1200’den 600 cm ‘e kadar olan parmak izi bolgesi ad1

verilen kismindaki piklerin dagilimi incelenerek belirlenir.

2.7. Molekiiler Spektroskopide Teorik Hesaplamalar

Molekiiler spektroskopide teorik hesaplamalar bilgisayar destekli molekiiler
spektroskopi, molekiillerin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklerinin, fizik yasalarinin
kodlanmis oldugu programlarin bilgisayar aracilifiyla c¢alistirilarak hesaplanmasidir.
Molekiiler yapiy1, spektroskopik biiyiikliikleri ve kimyasal reaksiyonlar1 hesaplar.
Molekiil fizigi, kimya, biyoloji, malzeme bilimi, ilag sanayisi ve endiistrilerde yaygin

kullanim alanlar1 mevcuttur.

Bu metotlarda temel amag, molekiiliin enerjisini analitik olarak yazmaktir. Bu
hesaplamalar, molekiiler yapinin enerjisinin hesaplanmasi, geometri optimizasyonu ve

titresim frekanslarinin hesaplanmasi olarak ifade edilir [23].

2.7.1. Molekiiler modelleme

Molekiillerin yapisin1 anlamak i¢in genelde modeller iizerinde ¢alisilir. Baz1 modeller
sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa omiirlii, Kararsiz ara triinleri ve
gecis hallerini modellemekte kullanilir. Bilgisayar yardimiyla molekiillerin yapilarini ve
bunlarin reaktivitelerini inceleyen iki alan vardir: molekiiler mekanik ve elektronik yap1
kurami. Elektronik yap1 kurami i¢inde yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri ve ab-
inito yontemleri yer alir. Her ikisi de temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Molekiil
modelleme programlar1 sayesinde molekiiller bilgisayar ekraninda dondiiriilerek degisik
acilardan goriilebilir, geometrileri ve izomerik yapilari belirlenebilir, enerjileri tayin

edilebilir, IR, UV, NMR spektrumlari ¢izilebilir [23].
2.7.2. Molekiiler enerji hesaplama yontemleri

Molekiillerin yapisal O6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilan tiim hesaplama
yontemlerini molekiiler mekanik yontemler ve elektronik yapi yontemleri olmak {izere

iki ana grup altinda toplanabilir.
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2.7.2.1. Molekiiler mekanik metodlar

Molekiiler mekanik metotlar (Kuvvet alani metodu veya Force Field Method),
molekiillerin yapisinin ve o6zelliklerinin belirlenmesinde klasik fizik kanunlarini
kullanir. Molekiil sistemindeki elektronlari, yani molekiiliin elektronik yapisint agik bir
sekilde goz Oniine almaz. Molekiiler mekanik metotlarda molekiilii olusturan atomlar
birer kiire ve aralarindaki kimyasal baglar ise yay olarak ele alinir, yani kiitle-yay

sistemi olarak kabul edilir [25].
Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir;

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler;

a. Bag gerilme
b. Aci biikiilme
c. Burulma

d. Diizlem dis1 a¢1 biikiilme
2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler

a. Van der Waals etkilesmeleri
b. Elektronik etkilesmeler olarak siniflandirilabilir [26].

Gerilme etkilesmeleri,
Ear= 5 k(b-bo)’ (29)
seklinde verilmektedir.

Burada; k: kuvvet sabiti, by: denge durumundaki bag uzunlugu b: gergek bag

uzunlugudur.

Acq1 biikiilme etkilesmeleri,
Ebend = %ko(e-eo)2 (2.10)

seklinde verilmektedir.
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Burada; ko: a¢1 biikiilme kuvvet sabiti, 0p: denge durumundaki ag1 degeri, 0: aginin

gercek degeridir.
Torsiyon etkilesimleri,
Etors = %k(p(l"'cos(n(\o_q)o)) (2.11)

seklinde verilmektedir.

Burada; ky: kuvvet sabiti, ¢ : burulma agis1, ¢o: denge burulma agisi, n: periyodikliktir.
Van der walls etkilesmeleri,

Eydw = z:‘l—lg . f—(,]f (2.12)
seklinde verilmektedir.

Burada; Ajj: itici terim, Bjj: ¢ekici terim, rjj: 1. ve j. Atomlar arasindaki uzakliktir.

Elektrostatik etkilesme,

1
Eelec. = P erQZ (2.13)

seklinde verilmektedir.

Burada; ¢: dielektrik sabiti, Q; ve Q; etkilesen atomlarin yiikleri ve r: atomlar arasindaki
uzakliktir.

Molekiildeki baglar ve acilar birbirine bagimlidir. Bundan dolay1 olusan bir gerilme,
biikiilme veya burulma hareketi komsu baglar1 ve bag agilarini etkiler. Bu tiir ¢iftlesme
ile olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlere gore daha kiigiik gozlenir.
Ciftlesme ile olusan etkilesmeler, burulma-biikiilme, gerilme-biikiilme gibi

etkilesimlerdir.

Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile tanimlanir. Molekiiliin toplam

potansiyel enerjisi bu etkilesmelere karsilik gelen potansiyel enerjilerinin toplamidir.
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Etoplam = Estr + Epend * Etors + Evaw + Eetec + Ecross (2-14)

Burada; Eg;: gerilme enerjisi, Epeng: ag1 biikiilme enerjisi, Eiors: burulma(torsiyon), Eygw:
Van der Walls enerji, Eqjec: elektrostatik enerji terimi, Ecros: etkilesme enerjisidir (ilk tig

terim arasindaki etkilesmeyi verir) [25,27].

Bu hesaplama yontemlerinde, tiim elektronik etkiler dolayli bir bigimde, kullandiklar
kuvvet alanlarinin parametrizasyonu ile aktarilir. Ancak, elektronik yapiya yonelik
olarak hicbir hesaplama gerceklestirememeleri nedeniyle, molekiillerin pek ¢ok fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini agiklamada ne yazik ki yetersiz kalmaktadirlar. Ornegin;

kimyasal baglarin olusumlar1 veya kirilmalari ile iliskili siiregleri tanimlayamazlar.
2.7.2.2. Elektronik yapi metodlari

Bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplar teorik kimyanin bir dalidir. En 6nemli
amac1 molekiillerin toplam enerji, dipol moment, optimize geometri ve titresim dalga
sayilar1 gibi 0Ozelliklerinin hesaplanacagi verimli programlarin olusturulmasini

saglamaktir. Bu tlir hesaplamalarin temelini kuantum mekanigi olusturur.

Elektronik yap1 metotlar1 klasik fizik yasalari yerine kuantum mekaniksel yasalari
kullanir. Molekiiliin kararli bir diizeyinin enerjisi zamandan bagimsiz Shrodinger

ifadesinin ¢éziimiiyle bulunur.
Hy =Ey (2.15)

Burada H toplam enerjiyi ifade eden hamilton operatorii, E diizeyin enerjisi ve y ise
dalga fonksiyonudur. Dalga fonksiyonu molekiildeki tiim ¢ekirdek ve elektronlarin

kartezyen koordinatlar1 ve spin koordinatlarinin fonksiyonudur.

Hidrojen, helyum atomu gibi kiigiik sistemler disinda herhangi bir atom veya molekiiliin
zamandan bagimsiz Shrodinger ifadesi analitik olarak ¢dziilemez. Bu zorlugu agsmak
icin Born-Oppenheimer yaklasimi kullanilarak Shrodinger ifadesi basit hale getirilir.
Born-Oppenheimer yaklasimina gore elektronik hareketler ve ¢ekirdek hareketleri ayri
olarak incelenebilir. Molekiiliin dalga fonksiyonu 7 elektronlarin pozisyonlart ve R

cekirdeklerin pozisyonlarini gostermek iizere asagidaki sekilde yazilir.
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\Vmolekﬁl(f:-_ﬁ) = \I/elektron(F-_ﬁ)\lfgekirdek(_R)) (216)

Cekirdek hareketleri elektronlarin hareketinden olduk¢a yavastir ve elektronlarin

hareketlerinin yaninda g¢ekirdek hareketleri sabit kabul edilebilir. Yani elektronik dalga

fonksiyonu R cekirdek pozisyonlarina baglidir fakat hizlarina bagimli degildir.

Born-Oppenheimer yaklagimin1i uyguladigimizda zamandan bagimsiz Shrodinger

ifadesini asagidaki sekilde yazabiliriz.
ﬁelektron\lfelektron(?-l_é) = Eefektif(ﬁ)\lfelektron(?- ﬁ) (2-17)

Burada, Eefektif(ﬁ), efektif elektronik enerjidir ve R ¢ekirdek koordinatlarina baglidir.
Iste bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplarda cesitli metotlar kullanilarak ve
yaklasimlar yapilarak zamandan bagimsiz Shrodinger ifadesi ¢oziiliir. En ¢ok kullanilan

metotlardan birisi Yogunluk Fonksiyon Teorisi’dir (DFT) [28].

Ancak Schrodinger dalga denklemi, tek elektronlu atomlar i¢in ¢dziim verdiginden, ¢cok
elektronlu atomlar i¢in Born-Oppenheimer yaklasikligi, Ab-initio metodu, Hartree-Fock

6z uyumlu alan teorisi gibi ¢esitli yontemler kullanilarak ¢6ziime ulasilmaktadir [10].

2.7.3. Born-Oppenheimer yaklasikhigi

Born-Oppenheimer yaklasimi, Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinde kullanilan
yaklagimlardan ilkidir ve genel molekiiler problemi niikleer ve elektronik hareketleri
ayirarak basitlestirir. Bir ¢ekirdegin kiitlesi, bir elektronun kiitlesinden yaklasik bin kat
daha biiylik oldugu i¢in bu yaklasimi yapmak uygundur. Cekirdek, elektronlara gore
cok yavas hareket eder ve elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere o anda tepki
gosterirler. Bu nedenle bir molekiiler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin
hizlara degil de, cekirdeklerin konumuna baghdir. Diger bir goriise gore; ¢ekirdek
elektronlara sabitlenmis gibi goriiniir ve elektronik hareket, sabit ¢ekirdek alani i¢inde
meydana geliyormus gibi ifade edilebilir. Bu yaklasima gore molekiiler sistem igin

Hamiltonnien asagidaki gibi yazilir.

H: Telektron (F) + Tgekirdek(ﬁ) + V(;ek-elek (ﬁaF) + Velek(?) + Vcek(ﬁ) (218)
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Born-Oppenheimer yaklasimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢Ozlimiine izin verir. Bu nedenle ¢ekirdekler i¢in kinetik enerji teriminin ihmal edildigi
elektronik Hamiltonien olusturulabilir. Bu Hamiltonien niikleer hareket icin
Shchrodinger denkleminde kullanilir ve ¢ekirdegin oteleme, donii ve titresim
seviyelerini ifade eder. Niikleer Schrodinger denkleminin ¢oziimii, molekiiliin titresim
spektrumlarinin belirlenmesi igin gereklidir. Born-Oppenheimer yaklasikligina goére

molekiiliin toplam enerjisini E= E¢ + E seklinde ifade edilebilir.

Molekiiliin toplam enerjisi, elektronik ve ¢ekirdek kisimlar1i ayr1 ayr1 yazilarak
gosterilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de oteleme, donii ve titresim olarak iice
ayirabiliriz. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ¢iinkii molekiil herhangi bir hizla
hareket edebilir. Bu yiizden ihmal edilebilir. Titresim enerji seviyeleri araligi, donii
enerji seviyeleri araliginin yaklasik 1000 kati oldugu icin titresim-donii enerjileri

etkilesmeleri ihmal edilebilir. Boylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisi
EQ = Etit + Edﬁnﬁ (219)
seklinde yazilabilir.

Born-Oppenheimer yaklasikligina gére molekiiliin toplam enerjisi ise asagida verildigi

gibi ifade edilir.
Etop = Etit + Edoni + Eelek (2.20)

Bu denkleme gore molekiiliin toplam enerjisi ¢ekirdegin titresiminden kaynaklanan
kinetik enerjiye, ¢cekirdegin donmesinden kaynaklanan potansiyel enerjiye ve elektronun

enerjisine bagl oldugu gozlenmistir [12].
2.7.4. Yan deneysel metodlar

Yar1 deneysel metotlarin, molekiiler mekanik metotlar ve Ab-initio metotlar1 arasinda
ekstrem bir durumda oldugu sdylenebilir. Yar1 deneysel metotlar kullanilarak yapilan
hesaplamalarda molekiil i¢in oldukca fazla deneysel veri kullanilir. MINDO, AMI1 ve
PM3 hesaplama metotlar1 yar1 deneysel metotlardan bazilaridir. Hesaplama siiresi Ab-
initio hesaplamalariyla karsilastirilamayacak kadar kisadir. Cok kiiciik sistemler igin

kullanilabilecegi gibi biiyiik molekiiler sistemler i¢in de kullanilabilir. Hesaplamalarda
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kuantum mekaniksel yontemler kullanilir. Bu metotlarda molekiiler parametrelerin
deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek parametreler mevcuttur. Hesaplamalari
kolaylastirmak icin deneysel verilerden elde edilen parametreler, yar1 deneysel
(semiemprical) yontemlerde kullanilmaktadir. Molekiiler mekanikte oldugu gibi

incelenen sistem i¢in tiim parametrelerin uygun olmasi gerekmektedir.

Yar1 deneysel metotlar ve ab-initio metotlar: ile elde edilen sonuglarin dogrulugu ve
hesaplama maliyeti acisindan birbirlerinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel
yontemler ile hesaplamalar zaman agisindan olduk¢a ucuz ve iyi parametre setlerinin
oldugu sistemlerde hem kalitatif hem de kantitatif acidan molekiil yapilar1 hakkinda
oldukc¢a dogru tahmin verir. Ab — initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel
metotlarin aksine, hesaplanan molekiil i¢in 11k hizi, Planck sabiti, elektronlarin hizi ve

kiitlesi gibi temel fiziksel biiyiikliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz [26,29].

2.7.5. Ab-Initio metodlar1

Ab-initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir. Bu
yontemler ile yap1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir. Ab-initio metodlar molekiiler
mekanik ve yart deneysel metodlarin tersine, ilgilenilen molekiil i¢in 151k hizi, Planck
sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler haricinde deneysel degerler

kullanmadan Schrédinger dalga denkleminin yaklasik bir ¢ozlimiine dayanir [30].

Ab-initio terimi Latincede ‘‘baglangictan itibaren’” anlamina gelir. Ab-initio
hesaplamalar, deneysel verileri icermeyen dogrudan teorik prensiplerden ortaya ¢ikan
hesaplamalar i¢in kullanilan kuantum mekaniksel yaklasimlar1 kullanilarak molekiil
yapisi ve buna bagli olarak degisim gosteren parametreler hakkinda 6nemli bilgiler elde
edilir. Ab-initio hesaplamalarda en sik kullanilan yaklagimlar, Hartree-Fock Oz Uyumlu
Alan (HF-SCF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)’dir [29].

Ab-initio yontemleri ile kapsamli teorik hesaplamalar yapmak i¢in GAUSSIAN,
GAMESS, HYPERCHEM, HONDO gibi bilgisayar programlari kullanilmaktadir.
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2.8. Teorik Calismada Kullanilan Hesaplama Yontemleri
2.8.1. Hartree-Fock 6z uyumlu alan teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yaralanarak olusturulur, Schrédinger dalga denklemi ¢oziiliir ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri ve
frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field) teorisi
yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsiig1 “Oz Uyumlu Alan Teorisi” dir. Hartree-
Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagikligi kullanilir. Merkezi alan
yaklagikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil edilmez ve
bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun ardindaki
varsayim sudur; herhangi bir elektronun, kendisinin disindaki tiim elektronlarin ve

cekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi kabul

edilir [31].
2.8.2. Yogunluk fonksiyon teorisi ( Density functional theory, DFT )

Bir molekiiliin enerjisi ve diger fiziksel biiyiikliikleri kuantum mekaniksel olarak

Schrodinger dalga denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilir. Schrodinger denklemi,
Ay =Ey (2.21)

ile verilir. Burada H molekiiler etkilesmeleri tanimlayan bir operator, ¥ molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarmma karsilik gelen

enerjilerdir.

Kuantum mekaniksel olarak molekiiler hareket, c¢ekirdegin hareketi ve elektronlarin
hareketi olmak tizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden ¢ok
daha biiylik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayr1 ayr1 incelenebilir. Bu yaklagima Born-
Oppenheimer yaklasimi adi verilir [20]. Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum

mekaniksel olarak kapali formda,

E.=E"+EV+E +E* (2.22)
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seklinde yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,
EY cekirdek-elektron ¢ekim ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E’
elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 6z etkilesimi olarak da

XC = EX + E® ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E®) terimi olup elektron-

tanimlanir), E
elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus (exchange) enerjisi ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir ve kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun antisimetrikliginden kaynaklanir. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli
elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. Bu enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir

fikir edinmek i¢in Ne atomunun enerjileri verilebilir.

Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri Ee = -129,4, ET =129,
EY =-312, E’= 66, E*= -12, E® = -0,4 atomik birim (hartree) dir. (1 Hartree (H)= 27,192
eV’ tur) [15-17].

Enerjinin agik ifadesi, molekiiler dalga fonksiyonu y’ye bagimli ise bu Hartree-Fock
(HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani elektronlar arasi etkilesim
enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ’ya bagl ise bu
yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT: Density Functional Theory) olarak bilinir. Yogunluk

fonksiyonu teorisinde kullanilan ii¢ temel kavramin tanimi asagida verilmektedir.
1. Elektron yogunlugu, p = p(7 ) herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu,

2. Tekdiize Elektron Gazi1 Modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun p = n/V ile verildigi ve sistemde n, V— o oldugu varsayimi

yapilmustir, yani p sabit kabul edilmigtir.

3. Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli, degiskene fonksiyon denir ve f(x)
ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denir ve

F(f) ile gosterilir. Fonksiyonel kavrami1 DFT’de sikg¢a kullanilmaktadir [26,32].

Molekiillerde ve atomlarda elektronlar birbirinden bagimsiz hareket etmezler, birinin
hareketi digerinden etkilenir. HF teorisinde elektron-elektron etkilesimi ortalama olarak
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g6z online alinmistir. DFT metodunun kullanilmasinin sebebi de molekiilii olusturan
atomlarin, elektronlarinin birbiri ile etkilesimleri ile genel karakteristigin elde
edilmesidir. Taban durum yogunluk ve enerjilerinin fonksiyoneli bilinerek sistemin

taban durum Ozelliklerini tanimak mimkiindiir.

2.8.3. Yogunluk fonksiyonu teorisinde 6z uyumlu alan metodu (DFT SCF)

Bir molekiiliin enerjisi ve geometrik parametreleri DFT modelinde SCF yontemi ile

asagida belirtilen yol izlenerek hesaplanir.

1. Yaklasik bir molekiiler orbital ifadesi giris degeri olarak tahmin edilir. Bu tahmin
atomik orbitallerinin ¢izgisel kombinasyonlarini esas alir. Atomik orbital olarak 6-

31G(d) ve 6-311G(d) temel seti kullanilir.

2. Elektron yogunlugu bu tahmini molekiiler orbitalden hesaplanir ve giris degeri

olarak kabul edilir.
3. Tahmini enerji ifadeleri hesaplanir.

Once S,, = [ @,()@,(F)d7 ifadesi hesaplanir daha sonra da asagida Verilen

HE™ o Fuﬁc hesaplanir. Bir sonraki asamada degeri F,, hesaplanir.

_ = -1 Za - -
Ho= [ 0,6)( 52 - Sars) 0,0, (2.23)
Jn=Eils Pas (w1203 [ Ou(FIOpu (P 0270 (F) ™ (2:24)
Fpy = HE™® + Ju+ B (2.25)

4. Karakteristik denklemden ¢; ve C,; hesaplanir.
5. Hesaplanan C,;’lerden v, ler tekrar hesaplanir.

Yukarida ifade edilen asamalardan baglangi¢ degeri hesaplanir, bu baslangic deger

hesaplamalarindan sonra SCF gevirimi tekrar baglar. Yani elektron yogunlugu p ve S,

dE,
Heore FXC ¢. C,;, E., —= hesaplanir.
uo 1]}10’ wo 1 Sir Lvis Bey o p
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Bu islem hesaplanan bu biiyiikliiklerin bir onceki degeri ile hesaplanan degeri
arasindaki fark kabul edilebilir bir seviyeye inene kadar devam edilir. Ornek olarak
enerjinin yakinsamasini géz oniine alalim; hesaplanan enerji degerleri arasindaki fark
kabul edilebilir bir toleransta bir birine yakin ise hesaplama islemi yani SCF iterasyonu
durdurulur. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayisi arasindaki iligki Sekil 2.8.’de

verilmistir [26,37].
2.8.4. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir fakat
degis tokus enerjisi icin i1yi sonu¢ vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplar ve bdylece tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde
kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢cok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi

hesaplamaktadir. Literatiirde,

kinetik enerji fonksiyonelleri (H28, TF27,...),
degis tokus enerji fonksiyonelleri (F30, D30,...),

korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...)
gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya ¢ikarmistir.
Exarma = CurEfip + CDFTEgFCT (2.26)

Burada C’ ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’ dir. Bu
karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili {i¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon

enerjisi;
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EfSiyp = Efpa + Co(Efp - Efa) + CLAESgs + AEGyn3 + Co(Efyp - Efwis) (2.27)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c; C, ve c3 katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis
sabitler olup degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8°dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir

molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;
Egsiyp =Ey +E; + Effive (2.28)
olarak elde edilir [26,33].

2.8.5. Temel setlerin secimi ve adlandirilmasi

Kuramsal hesaplamalarin amacit molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu 6zelliklerin en 6nemlilerinden bir tanesi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklasimlar icin temel setler kullanilir. Temel setler atomik orbitallerin
matematiksel tanimidir. Genel bir ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi
yerleri matematiksel olarak hesaplayan sayilar ¢izelgesidir. Bir molekiiler orbital; (i)
molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii) ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde
benzer 6zellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak

yazilabilir. 1; molekiiler orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki bagnt,

N
vi=).  cuds 229)

ifadesi ile verilir.

Burada c;, molekiiler orbital agilim katsayilar1 olarak adlandirilir, ¢, atomik
orbitallerini ise temel fonksiyonlar olarak adlandiririz. Atomik orbitaller i¢in birgok
temel set Onerilmistir. Minimal temel setler orbitallerin en temel durumlarini
tanimlarlar, herhangi bir atom icin gerektigi sayida temel fonksiyon igerirler. Fakat
molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde biiyiiklik, sekil veya yiik
bakimindan 6nemli degisiklikler olmas1 da 6zel tanimlamalar gerektirir. Bunun i¢in
temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar eklenerek genisletilmis temel set
tanimlanmistir. Genigletilmis temel setler, molekiiliin yiiksek dereceden orbitallerini

hesaba katarak, molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden
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kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar, bdylece orbitallerin ¢ok daha

detayli bir sekilde ifade edilmesini saglarlar.

Polarize temel fonksiyonlar: Molekiil igindeki ¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin
etrafindaki polarize elektron yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s,p,d.f... gibi
orbitallerinden daha esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu
saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha yiiksek acisal momentum kuantum
sayis1 eklemektir. Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara
ornek olarak 6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 karbon atomlari igin ‘d’, hidrojen atomlari igin ‘p’ ve geg¢is metalleri igin

‘> isimlerini alirlar.

Difiize fonksiyonlar: Elektron yogunlugu c¢ekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti
molekiiller, eksi yiiklii sistemler (anyonlar), diisiik iyonlagsma enerjili sistemler,
uyarilmis haller i¢in atomik orbitaller daha genis bir uzay bdlgesini kaplayacaklarindan,
yalnizca sikistirllmig baz setlerin kullanilmasi yetersiz kalmaktadir. Yetersizliklerin
giderilebilmesi i¢in daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Difiize fonksiyonlu temel
setler orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine izin verir. Difiize
fonksiyonlarmin dahil edilmesi ‘+’ veya ‘“++’ isaretleriyle olur. Hidrojen disindaki agir
atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem de hidrojen atomlari i¢in ‘++’ isareti ile
gosterilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde agir atomlara difiize fonksiyonu
ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da difiizyon
fonksiyonu ilave eder. Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa difiize fonksiyonunun
kullanilmas tavsiye edilir. Cift difiize fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle hidriirler

ile caligiliyorsa kullanighdir.

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen ¢ok sayida
temel set vardir. Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak 6nemlidir. K-nlmG
temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde Kk kor orbital veya ig
kabuktaki elektronlarin kag¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini
gosterir. NIm ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigini hem de bunlarin kag tane
ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece (nl) var
ise ikili yarilma, (nlm) var ise ti¢lii yarilma dikkate alinir. Daha 6nce belirtildigi gibi

temel set gosteriminde G’den once difiize fonksiyonlar icin + veya ++ gosterimi
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kullanilir. Polarize fonksiyonlar1 belirtmek igin G 'den sonra parantez iginde d, df, p, pd

harfleri kullanilir.

Kor orbital veya i¢ kabuktaki

elektronlar ka¢ tane ilkel Difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi

gaussian tipi fonksiyon ile kullanilir. + agir atomlar i¢in p-fonksiyonunu,

temsili i¢in kullanilir. ++ ise Hidrojen atomu icin s fonksiyonunu
tanimlar.

Karbon atomlar1 igin d,
hidrojen atomlar1 i¢in p ve
gecis metalleri i¢in f

k_ 1 I m++ G (d ’ p) harfleri kullanilir.

Hem valans orbitallerinin kaga yarildigin1 hem de bunlarin kag tane
ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger
gosterimde sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var ise Ggli
yarilma dikkate alinir.

Sekil 2.5. Temel setlerin adlandirilmasi [34]

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona ihtiyag
duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel ozellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere difiize ve polarize fonksiyonlar eklenerek
(6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p) vb) dogrulugu arttirilir.
Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayis1 fazlalastikga daha fazla hesaplama siiresi ve
daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir, bu nedenle yapilacak bir hesaplamada amaglanan

sonuca en uygun temel set se¢ilmelidir [34].

2.8.6. Geometri optimizasyonu

Geometri optimizasyonu, bir molekiiliin en kararli geometrik yapisinin bulunmasidir.
Molekiillerde minimum enerji durumunu ve molekiiliin geometrisini belirlemek i¢in
Gradyent metodu (kuvvet metodu) kullanilir. Gradyent metodunda hesaplamalar,
molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir. Molekiillerdeki yapisal
degisiklikler (atomlar arasindaki yer degistirmeler), molekiiliin enerjisinde ve diger

birgok Ozelliklerinde oOnemli degisiklikler gosterir. Molekiiliin yapisindaki kiiciik
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degisiklikler sonucunda olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi

(PES) olarak tanimlanir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile molekiiliin enerjisi
arasindaki iliskidir [30].

Bir molekiiliin potansiyel enerji egrileri veya yiizeyi bilindigi takdirde denge
durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Iki atomlu
bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil 2.6.’daki
gibi verilebilir. Sekilde minimum enerji E, ve buna karsilik gelen konum X, ile

gosterilmektedir.

sssm=men
.

» X

Sekil 2.6. Iki atomlu molekiilde E¢’ nin atomlar arasindaki mesafeye bagimliligi [23]

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasast ile verilir.
E=Ep + 56X - 2n)° (2.30)

Burada G enerjinin, konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak tanimlanir.

Kuvvet sabiti,

s =G =k (2.31)
ile verilir.
Gradyent vektori,

dE OE
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ile verilir. Burada E enerjiyi, X; ve X, ise konumu ifade etmektedir.

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Bu da ilk asamada yukarida verilen gradyent vektoriini

bulmak ve daha sonra da bu vektorii sifir yapan noktalar1 bulmaya karsilik gelir.
(91=(0,0,...) (2.33)

Gradyent vektoriiniin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve

molekiiliin bu durumdaki geometrisi de denge durumu (minimum enerji) geometrisidir.

Bir molekiilin potansiyel enerji yiizeyinde birgok maksimum ve minimumlar
mevcuttur. Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir.
Bir molekiil i¢in farkli minimumlar, farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir yonde yerel minimum iken diger yonden de bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer noktalar1 (saddlepoint) denir. Eyer noktalari, iki

denge noktasi arasindaki gecisleri olusturur (Sekil 2.7.).

E(r)
A

Sekil 2.7. iki boyutta potansiyel enerji yiizeyleri [23]

Geometri optimizasyonu genellikle potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar1 arastirir,
bunun sonucunda da molekiiler sistemlerin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon
ayni zamanda gecis yapilarini da aragtirir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin
birinci tiirevi yani gradyent sifirdir. Kuvvet, gradyentin negatifidir, bu nedenle bu

noktalarda kuvvet de sifirdir. Potansiyel enerji yiizeyinde gradyent vektorii g’ nin sifir
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oldugu noktalara kararli noktalar denir. Tiim basarili geometri optimizasyonlar1 bu

kararli noktalar1 bulmay1 hedefler.

Geometri optimizasyonu belli bir giris (baslangig) geometrisindeki molekiiler yapr ile
baslar ve potansiyel enerji yiizeyini dolasir. Dolastigi noktalarda enerji ve gradyenti
hesaplar ve hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent yilizey boyunca
egimin dikligini verir bunun yaninda mevcut noktadan enerjinin ¢ok hizli diistiigi

noktay1 da belirler.

Enerjinin atomik koordinatlara goére ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Optimizasyon
algoritmalar1 kuvvet sabitleri matrisini (Hessian matrisi) de hesaplar. Kuvvet sabitleri
bir noktadaki yiizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki agamanin belirlenmesini
saglar. Her bir cevrimde gradyentin biiylikliigiine bagli olarak geometri degisir ve bu
hesaplamalar minimum bir degere ulagincaya kadar tekrarlanir. Hesaplanan geometride
g vektori sifir ve bir sonraki asamada hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile
hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal edilebilir derecede ise optimizasyon

tamamlanmis olur [35-37].

2.8.7. SQM metodu

Pulay’in [36] kuvvet veya gradyent metodu; ¢ok atomlu molekiillerin kuvvet alanlarinin
ab-initio modeller ile hesabinda en énemli gelisme olarak bilinir. Bu metot da enerjinin
koordinata gdre birinci tiirevinin sifir oldugu durumda molekiilin denge durum
geometrisi bulunur. Hartree-Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev Pulay [38] tarafindan
formiile edilmistir. Enerjinin koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir.
Kuvvet sabitinden ise molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu
molekiillerin kuvvet sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 1970’li yillarda
yapilmistir. Ozellikle HF modeli ile yapilan hesaplamalar hesap edilen kuvvet sabitleri

ve frekanslarla ilgili olarak sistematik ama %210-15 hatali sonuglar vermistir.

Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki bu hata miktar1 sonucgta titresim frekanslarini da
etkilemektedir. Olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki
farki gidermek amaci ile Olgekleme metodu gelistirilmistir. Bu alandaki ilk ciddi

caligmalar; etilen ve asetilenin kuvvet alam1 ¢alismalarinda Pulay ve Meyer tarafindan
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1974’te kullanilan basit dl¢ceklemelerdir. Bu kuvvet sabitlerinin gerceginden biiyiik
hesaplanmasi sistematik oldugu i¢in hesaplanan degerler sabit 6l¢cekleme faktorleri ile
carpilarak gerilmelerde %10 biikiilmelerde %20 azaltilmis hale getirilmistir. Benzer

caligmalarda ayn1 donemlerde farkli gruplarca yapilmistir [26,39-41].

Hesaplanan enerji

Iterasyon sayisi

Escr

Sekil 2.8. Enerjinin yakinsamasi ile islem sayis1 arasindaki iligki [23]

Sistematik bir sekilde model olarak dlgekleme, Pulay ve arkadaglart (Botschvinaand
Bleicher 1979) tarafindan gelistirilmis ve kullanilmistir. Pulay ve arkadaslart HF/4-21 G
ve HF/4-21 G igin dlgeklemeyi sistematik hale getirmisler ve bu model HF/4-21 G ve
HF/4-21 G tabanli SQM modeli olarak adlandirilmistir.

DFT/B3LYP 6-31G modeli i¢in SQM metodu G. Rauhut ve P.Pulay (Rauhutand Pulay
1995) tarafindan 1995 yilinda gelistirilmistir. 20 tane basit organik molekiil icin
(C,H,N,O...iceren) geometrik optimizasyon DFT/B3LYP 6-31G metodu kullanilarak
optimize edilmis ve hesaplanan geometride bu molekiillere ait 347 tane temel titresim
frekans1 yine DFT/B3LYP 6-31G kullanilarak hesaplanmis ve deneysel degerlerle

karsilastirilarak 6lgekleme faktorleri belirlenmistir.

Genellikle DFT/B3LYP 6-31G diizeyindeki bir teori ile yapilan hesaplamada frekanslar
deneysel degerlerden ortalama %35 daha biiyiik hesaplanmaktadir. Parmak izi bolgesinde
modelin verdigi frekans degerlerinin deneysel degerlerden farkinin RMS degeri = 74
cm™1, SQM uygulandiktan sonra ise = 13 ¢m™! kadardir. Bunun temel nedeni ise;
anharmoniklik, modelin eksikligi, molekiil geometrisindeki hata miktar1 gibi

siralanabilmektedir [42].
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Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.
1) incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisinin veri olarak girilmesi

2) Geometri optimizasyonunun yapilmasi; 6nce hesaplama metodu ve kullanilacak
temel set secilir. Geometri optimizasyonu, sec¢ilen model ¢ercevesinde enerjinin
birinci analitik tlirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tlirevi gradyent
vektorti g’yi verir. G’nin sifir olmas1 molekiiler sistemin dengede olmasi demektir.

Bu durumda molekiiliin yapis1 hesaplanir.

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

Kuvvet sabitlerinden titresim frekanslari harmonik yaklasimda hesaplanir.
Titresim frekanslar1 uygun 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak 6lgeklenir.

Biz bu ¢aligmamizda SQM metodu i¢in Veda4 Programini kullandik.
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3. BOLUM
SONUCLAR

Bu boliimde calismamizda kullanilan molekiile ait deneysel ve teorik hesaplamalarin
sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglar tablo, sekil ve grafiklerde verilmistir. Molekiil ile

ilgili degerlendirmeler ve yorumlar bu sonuglara gore yapilmustir.

4-(metilstlfanil)fenilboronik(4-MSFB) asit organik bilesigi ABCR Gmbh&co.KG
firmasindan % 95 saflikta toz halinde temin edildi. 4-MSFB asit molekiiliiniin Raman
spektrumu Bruker marka FRA 106/S model 1064 nm Nd-YAG lazer kaynakli
spektrometre yardimiyla 3500-5 cm ™ araliginda, FT-IR spektrumu Bruker marka IFS
66/S model spektrometre yardimiyla 4000-650 cm™ araliginda kaydedildi. incelenen
molekiiliin teorik hesaplamalari Gaussian 09 programi ve B3LYP/6-311++G(d,p) seti
ve DFT yontemini ile yapildi. Hesaplanan ve gozlenen parametreler karsilastirilmis ve

sonugclar tartisilmistir.

4-MSFB asit molekiiliiniin kapali formiili C;HyBO,S’dir. Formiilde gorildigi gibi
molekiil 20 atoma sahiptir. Bu molekiil diizlemsel ve lineer olmayan bir yapida olup

3N-6= 54 tane serbest titresimi vardir.

Molekiiliin baglangi¢ yapist internetten bulunmustur. Herhangi bir hesaplamaya tabi
tutulmamis olan bu baslangi¢ yapisinin en diisiik enerjili yapisinin bulunmasi i¢in
konformasyon taramasi yapilmistir. Konformasyon taramasi sirasinda atomlarin
diizlemsel ve torsiyon agilarinin farkli degerleri i¢in yapilar DFT/3-21G metodu
kullanilarak optimize edilmis ve en diisiik enerjili olan yap1 se¢ilmistir. Bu tarama
sonucunda elde edilen en diisiik enerjili yapinin kartezyen koordinatlari atom sembolleri
ile birlikte Tablo 3.1.’de verilmistir. Molekiilimiiz E simetri elemanlarina sahip
oldugundan C1 nokta simetrisine sahiptir. Konformasyon sonucunda bulunan en diisiik
enerjili Kartezyen koordinatlar daha hassas metodlarla (B3LYP/6-311++G(d,p))
optimize edildi. Yapilan hesaplamalar sonucu molekiiliimiiziin enerjisi -845,93386304

a.u. olarak hesaplanmis, dipol momenti ise 0,8541 Debye olarak hesaplanmustir.
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Cc17

Sekil 3.3. Slabber ve arkadaslari tarafindan rapor edilen molekiiliin yapisi [43]
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3.1. Molekiillerin En Uygun Geometrilerinin Bulunmasi

Literatiirde 4-MSFB molekiiliiniin X-1sinlar1 kristal verileri bulunamamistir. Bununla
birlikte literatiirde aydinlatilmis benzer yapilarin yap1 parametrelerinin karsilagtirma igin
kullanilmas: sikga rastlanilan bir yontemdir. Bundan dolay1 Slabber ve arkadaslar1 [43]
tarafindan X-iginlar1 ile aydinlatilmis yap1 (Sekil 3.1.) ve Fronczek ve arkadaslar1 [44]
tarafindan X-1sinlar1 ile aydinlatilmis yap1 (Sekil 3.2.) karsilastirma i¢in yeterince yakin

iki 6rnek olarak segilmistir.

Tablo 3.1. 4-MSFB asit molekiilii igin hesaplanan kartezyen koordinatlar

NO ATOM SEMBOL X Y z
NUMARASI

1. 5 B -3,021183 0,149128 0,000911
2. 6 C -1,469468 -0,029808 -0,004163
3. 6 C -0,629767 1,093862 0,010772
4. 6 C -0,843560 -1,288580 -0,022816
5. 8 O -3,537512 1,416292 -0,044397
6. 8 O -3,924026 -0,887880 0,049784
7. 6 C 1,357182 -0,285455 -0,004713

16 S 3,112179 -0,571278 -0,005890
9. 6 C 0,536965 -1,424126 -0,022859
10. 6 C 0,757665 0,979002 0,011787
11. 6 C 3,825400 1,103850 0,020291
12. 1 H -1,075840 2,081982 0,022660
13. 1 H -1,436485 -2,199920 -0,042049
14. 1 H -4,500494 1,417899 -0,028517
15. 1 H -3,531329 -1,762467 0,101955
16. 1 H 0,985550 -2,411545 -0,038375
17. 1 H 1,360485 1,877476 0,025035
18. 1 H 4,905588 0,955814 0,019670
19. 1 H 3,546037 1,671384 -0,867952
20. 1 H 3,543338 1,644420 0,924367
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Molekiiliimiiziin DFT (B3LYP)/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilerek elde edilen
geometrik parametreleri ve bag uzunluklar1 Tablo 3.2.’de, bag acgilar1 Tablo 3.3.’de,
torsiyon agilar1 ise Tablo 3.4.’de verilmistir. Slabber [43], Fronczek [44] ve arkadaslari
tarafindan rapor edilen iki ayr1 yapinin parametreleri de bu tablolarda uygun teorik
verilerin karsisinda sunulmustur. Yapilan teorik hesaplamalarin deneysel verilerle
uyumlu olup olmadigimi bulmak i¢in geometrik parametrelere ait korelasyon grafikleri
Sekil 3.4., Sekil 3.5. ve Sekil 3.6.’de verilmistir. Ayrica elde edilen her bir parametre
icin RMS (Karelerin ortalamasmin karekokii) degerleri hesaplanarak ilgili tablolarin

altinda verilmistir. RMS(c ) degerleri asagidaki denkleme gore hesaplanmustir.

RMS — Z(Xden; Xteo)z (31)

Burada X bag uzunlugu veya bag agisi olarak alinarak, incelenen nicelik i¢in RMS
degeri hesaplanabilir. RMS degeri bize elde edilen teorik verilerin deneysel degerlere ne
kadar yaklastigini ya da hatast hakkinda fikir verir. Deneysel degerlerle uyumlu

sonugclar i¢cin RMS degerlerinin miimkiin oldugunca kiiciik olmasi istenir.

Tablo 3.2. 4-MSFB asit molekiiliiniin deneysel ve teorik bag uzunluklari (A)

Bag Deneysel Teorik Bag Deneysel Teorik
B1-C2 1,5724(17) 1,562 C7-S8 1,7534 (15) 1,7781
B1-05 1,370(2) 1,3691 C7-C9 1,393 (2) 1,4034
B1-06 1,363(2) 1,3758 C7-C10 1,386 (2) 1,3995
C2-C3 1,398 (2) 1,4028 S8-C11 1,7789 (18) 1,8208
C2-C4 1,400 (2) 1,4059 C9-H16 0,9300 1,0847
C3-C10 1,385 (2) 1,3922 C10-H17 0,9300 1,082
C3-H12 0,9300 1,0842 C11-H18 0,9600 1,0903
C4-C9 1,372 (2) 1,3872 C11-H19 0,9600 1,0905
C4-H13 0,9300 1,0874 C11-H20 0,9600 1,0905
05-H14 0,9631

06-H15 0,9601 Rms(c) 0,098904
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Sekil 3.4. Deneysel ve hesaplanan bag uzunluklarinin korelasyon grafigi

Tablo 3.2. ve Sekil 3.4. incelendiginde; deneysel ve teorik bag uzunluklarinin kii¢iik
sapmalara ragmen, genel itibariyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Hesaplanan RMS

degeri de bu uyumu gostermektedir.

Tablo 3.3. 4-MSFB asit molekiiliiniin deneysel ve teorik bag acilar1 (A)

Bag Acilari Deneysel Teorik Bag Acilar Deneysel Teorik
C2-B1-05 118,21(15) 118,723 B1-06-H15 114,842
C2-B1-06 124,09(16) 124,4485 S8-C7-C9 116,35(12) 116,5132
05-B1-06 117,70(11) 116,8284 S8-C7-C10 124,99(11) 124,6149
B1-C2-C3 120,1878 C9-C7-C10 118,60(13) 118,8719
B1-C2-C4 123,0158 C7-S8-Cl11 104,67(8) 103,8107
C3-C2-C4 116,7964 C4-C9-C7 120,76(14) 120,1559
C2-C3-C10 122,0362 C4-C9-H16 119,6 120,0365
C2-C3-H12 118,7 118,9376 C7-C9-H16 119,6 119,8075
C10-C3-H12 118,7 119,0262 C3-C10-C7 119,6 120,0966
C2-C4-C9 122,17(14) 122,0427 C3-C10-H17 120,0 119,1248
C2-C4-H13 118,9 120,5208 C7-C10-H17 120,0 120,7785
C9-C4-H13 118,9 117,4361 S8-C11-H18 109,5 105,2572
B1-O5-H14 112,2151 S8-C11-H19 109,5 111,5149
B1-06-H15 114,842 S8-C11-H20 109,5 111,5096
S8-C7-C9 116,35(12) 116,5132 H18-C11-H19 109,5 108,9059
S8-C7-C10 124,99(11) 124,6149 H18-C11-H20 109,5 108,9077
C9-C7-C10 118,60(13) 118,8719 H19-C11-H20 109,5 110,552
B1-O5-H14 112,2151 Rms(o) 1,177705
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Sekil 3.5. 4- MSFB molekiiliiniin deneysel ve teorik bag agilarinin korelasyon grafigi

Bag agilari igin verilen Tablo 3.3. ve Sekil 3.5. korelasyon grafiginden goriildigi gibi
teorik hesaplamalarimizla deneysel [43,44] sonuglarinin genelde uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bag acilart i¢in hesaplanan RMS degerleri de bu durumu
desteklemektedir. Ayrica, torsiyon agilariin degerleri ve korelasyon grafigi de Tablo
3.4. ve Sekil 3.6.’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Deneysel ve hesaplanan torsiyon agilarinin korelasyon grafigi
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Tablo 3.4. 4-MSFB asit molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan torsiyon agilar1 (A)

Torsiyon Agilar1 | Deneysel Teorik Torsiyon Agilari Deneysel Teorik
05-B1-C2-C3 3,0788 H12-C3-C10-C7 -179,9366
05-B1-C2-C4 -176,9496 H12-C3-C10-H17 0,0381
06-B1-C2-C3 -176,8449 C2-C4-C9-C7 0,7(2) -0,0379
06-B1-C2-C4 -20,6(3) 3,1267 C2-C4-C9-H16 -179,9499

C2-B1-05-H14 -179,456 H13-C4-C9-C7 179,7151
06-B1-05-H14 0,4735 H13-C4-C9-H16 -0,1969
C2-B1-06-H15 1,3197 C9-C7-S8-C11 179,41(13) -179,9891
05-B1-06-H15 -178,6053 C10-C7-S8-C11 2,01(16) 0,063
C2-B1-05-H14 -179,456 S8-C7-C9-C4 -177,34(12) 179,9795
B1-C2-C3-C10 179,7622 S8-C7-C9-H16 -0,1083
B1-C2-C3-H12 -0,1896 C10-C7-C9-C4 0,2(2) -0,0695
C4-C2-C3-C10 0,0(2) -0,2111 C10-C7-C9-H16 179,8427
C4-C2-C3-H12 179,8371 S8-C7-C10-C3 176,34(11) 179,9804
B1-C2-C4-C9 -179,7982 S8-C7-C10-H17 0,0061
B1-C2-C4-H13 0,4563 C9-C7-C10-C3 -1,0(2) 0,0336
C3-C2-C4-C9 -0,8(2) 0,1743 C9-C7-C10-H17 -179,9406
C3-C2-C4-H13 -179,5712 C7-S8-C11-H18 -179,983
C2-C3-C10-C7 0,9(2) 0,1116 C7-S8-C11-H19 -62,0438
C2-C3-C10-H17 -179,9137 C7-S8-C11-H20 62,0784

3.2. Molekiillerin IR Spektrumu

4-MSFB asit molekiiliiniin FT-IR spektrumu 4000-650 cm™ araliginda 6lgiilmiis ve

Sekil 3.7.’de grafigi sunulmustur. Teorik IR spektrumu da 4000-650 cm™ araligi icin

Sekil 3.8.”de grafik halinde sunulmustur.

3.3. Molekiillerin Raman Spektrumu

FT-Raman analizi i¢in Bruker marka FRA 106/S model 1064 nm Nd-YAG lazer

kaynakli spektrometre cihazindan 3500-5 cm ™’ araliginda 6lgiim almmustir. Bu

molekiile ait deneysel ve teorik raman spektrumlart Sekil 3.9. ve Sekil 3.10.’da

sunulmustur.
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Sekil 3.7. 4-MSFB asit molekiiliine ait deneysel IR spektrumu
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Sekil 3.8. 4-MSFB asit molekiiliine ait teorik IR spektrumu
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Sekil 3.9. 4-MSFB asit molekiiliine ait deneysel Raman spektrumu
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Sekil 3.10. 4-MSFB asit molekiiliine ait teorik Raman spektrumu

3.4. Molekiiliin Titresim Dalga Sayilar1 ve isaretlemeleri

Bu boéliimde 4-MSFB asit molekiiliiniin 6-311++G (d,p) temel setlerinde DFT(B3LYP)
metodu kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, bunlarin deneysel frekans degerleri

ile karsilastirlmast ve Toplam Enerji Dagilimi (TED) yardimiyla belirlenen
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isaretlemeleri yer almaktadir. IR ve Raman spektrumlari yukarda grafikler olarak
verilmistir. Bu grafiklere karst gelen teorik ve deneysel frekans degerleri, IR
spektrumunun hesaplanmis siddetleri, hesaplanmis Raman aktiviteleri ve toplam enerji

dagilimi Tablo 3.5.’de verilmistir.

VCH titregimi 30003100 cm* araliginda beklenmektedir [45]. inceledigimiz molekiil
icin VCH titresimi 3064-2914 cm * araliginda hesaplanmustir. Tablo 3.5.’den goriildiigii
tizere CH gerilme titresimleri deneysel IR spektrumunda goézlenmemistir. Raman
spektrumunda 3064, 3041, 3016, 2990 ve 2923 cm “de zayif ve siddetli pikler
goriilmektedir. vCH titresimi genelde CC titresimi ile beraber goriilen karisik modlar
olarak beklenmesine [45,46] ragmen, bizim ¢alismamizda CH gerilme titresimleri tek

basina gozlenmistir.

Varsanyi [47] tarafindan yapilan ¢aligmada CC titresimlerinin 1625-1590, 1590-1575,
1540-1470, 1460-1430 ve 1380-1280 cm' arahiklarinda beklenmesi gerektigi
belirtilmistir. Inceledigimiz molekiil i¢in, benzen halkasinda CC gerilme titresimleri
(vCC) 1605, 1553, 1403, 1273, 1201, 1126, 1072 ve 636 cm™ degerlerinde
hesaplanmistir. Hesaplanan CC gerilme titresimlerine karsi gelen deneysel titresim
frekanslar ise 1592, 1546, 1390, 1260, 1191, 1083 cm™ olarak gozlenmistir. Ayni
titresim tiird icin 1595, 1549, 1264, 1196 ve 1089 cm™ frekanslarinda Raman

titresimleri gézlenmistir.

Diizlem i¢i BCCC gerilmesi teorik olarak 1553, 1112, 1015, 636, 575, 268, 244, 203, 76
cm* degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel IR 6l¢limii sonucunda 1546, 1116, 1017 cm’
! >*de BCCC gerilme titresimleri gozlenmistir. Deneysel Raman spektrumunda ise sadece

1549 cm™ *deki titresim gozlenmistir.

4-MSFB asit molekiiliinin OH teorik gerilme titresimleri 3722, 3687 cm™ teorik
frekans degerleri elde edilmis ve 3496, 3343 cm™ frekans degerlerinde deneysel IR
pikleri gozlenmistir. Yiiksek frekans degerlerinde deneysel ve teorik degerler arasindaki
bu fark beklenen bir durumdur. Bu titresim tiirindeki Raman pikleri gézlenmemistir.
OB gerilmesi icin teorik olarak 1357 cm™ olarak hesaplanmis, deneysel IR

spektrumunda 1372 cm™ degerinde bir pik gdzlenmis, Raman spektrumunda ise 1375
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cm* degerinde bir pik goézlenmistir. Deneysel degerlerin teorik sonuglarla genel

itibariyle uyum iginde oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 3.5. 4-MSFB asit molekiiliine Toplam enerji dagilim1

Mod DenIEyseI Di?w?;sgl Telt?rik Si:il?iet A?I?trir\]/a;?e TED
1 3496 3722 | 532 | 4539 VOH(100)
2 3343 3687 0,72 201,17 vOH(100)
3 3064 | 3064 | 017 | 9473 VCH(99)
4 3041 | 3044 | 308 | 72,08 VCH(98)
5 3038 | 020 | 89,12 VCH(94)
6 3017 | 3002 | 007 | 117,73 VCH(100)
7 2096 | 037 | 9743 VCH(95)
8 2991 | 2993 | 075 | 6142 VCH(100)
9 2023 | 2014 | 598 | 189,15 VCH(100)
10 | 1509 1596 | 1605 | 16,57 | 3135 vCC(33)
11 | 1847 1549 | 1553 | 17,86 | 1,99 VCC(47), BCCC(11)
12 1501 | 17,99 | 1,21 BHCC(65)
13 1461 | 4199 | 337 BHCH(81), tHCSC(10)
14 | 1420 1427 | 1443 | 11570 | 15,69 BHCH(76), tHCSC(16)
15 | 1301 1403 | 1007 | 274 VCC(35), BHCC(24)
16 | 1379 1375 | 1357 | 17,07 | 2817 VOB(48)
17 1344 | 124 | 6992 | vOB(30), vCB(18), BHOB(11)
18 | 1313 1338 | 79,33 | 613 VOB(10), BHCH(70)
19 | 1300 1311 | 1308 | 1,60 | 5028 BHCC(71)
20 | 1060 1264 | 1273 | 31,95 | 310 VCC(55)
2L | e 1196 | 1201 | 10,83 | 21,83 VCC(éOH)’C[éIgg){(Z”’
22 1126 | 1877 | 040 VCC(31), BHCC(32)
23 | 1116 1112 | 362 | 150 BCCC(31), BHCCC(12),
24 | 1083 1089 | 1072 | 016 | 139,72 VCC(54), vSCC(13)
25 | 1018 1015 | 419 | 289 BHOB(15), BCCC(61)
26 | go5 1004 | 97,44 | 558 VOB(17), BHOB(67)
27 972 | 031 | 964 BHCH(13), tHCSC(70)
28 971 | 958 | 005 tHCCC(77), tCCCC(13)
29 961 | 191,75 | 3,04 VOB(23),8HOB(58)
30 | g57 956 | 1353 | 331 BHCH(23), tHCSC(74)
31 937 | 4956 | 0,15 THCCC(74)
32 | g3 827 | 6536 | 024 THCCC(77)
33 | g0 807 | 3592 | 007 THCCC(59)
34 | 755 763 752 | 886 | 17,31 | vCB(10),vSC(11),pCCC(30)
35 728 723 | 1271 | 026 THCCS{gé)éI;(ﬁ(;C(%)’
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Tablo 3.5. Devami

IR

Raman

IR

IR

Raman

Mod Deneysel | Deneysel | Teorik | Siddet | Aktivite TED
36 702 | 513 | 1417 VSCC(89)
37 | 64 632 644 | 4873 | 029 TCCCC(20), YOCOB(45)
38 636 | 46131 | 613 VCC(10), BCCC(68),
VCB(19), vSC(22), BCCC(14),
39 575 | 349,27 | 4,65 oBOUS
40 548 | 6721 | 129 tHOBC(67)
THOBC(39), <CCCC(10),
41 463 | 1010 | 0,66 Sebo(in
THOBC(48), 1CCCC(12),
42 450 | 1926 | 1,02 SCee(12)
VSC(24), BOBO(24),
43 a2 | 097 | 229 BOBC(14)
BOBO(18), POBC(26),
44 425 | 1028 | 0,99 o0,
45 356 302 | 18474 | 064 tHOBC(21), tCCCC(59)
BOBC(17),
46 309 340 | 2226 | 185 BSOS
VCB(20), vSC(16), BCCC(12),
47 257 268 | 764 | 381 RO,
THCSC(14), CyBCCC(26),
48 226 204 | 3212 | 095 eeccs)
BCSC(15), tHCSC(20),
49 203 | 412 | 215 yBCCC(10), ySCCC(10)
BOBC(10), BSCC(14),
50 200 | 918 | 278 BCSC(27), THCSC(13)
BOBC(16), BCC(46),
51 138 122 | 119 | 065 BSCOC(22)
TCCCC(37), yYBCCC(30),
52 93 76 775 | 072 Seeenie,
53 46 | 91,07 | 037 yCSCC(86)
54 18 | 3907 | 033 tOBCC(88)
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4. BOLUM
TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada kullandigimiz C7;HgBO;S formiiliine sahip 4-MSFB asit molekiiliiniin
yapisal parametreleri ve titresim frekanslar1 incelenmistir. Molekiil {izerinde yapilan
teorik hesaplamalar Gaussian 09 programinda B3LYP metodu ile 6-11++G(d,p) temel
seti kullanarak yapilmigtir. Hesaplamalarin yapilmas: i¢in oncelikle en uygun bag
acilarinin bulunulmasi gerekmektedir. Bunun i¢in konformasyon analizi yapilmistir. Bu
sekilde en diisiik enerjili yani en kararli yapi elde edilmistir. Elde edilen bu yap1
baslangi¢ yapist olarak alinmistir, daha biiylik bir temel setle yeniden optimize edilmis
ve titresim frekanslari hesaplanmistir. Bu sekilde en diisiikk enerjili yap1 i¢in IR ve
Raman frekans degerleri, bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar1 bulunmustur.
Frekans tablolarinda TED isaretlemeleri VEDA programi yardimiyla yapilmistir. Bu
analiz deneysel olarak elde edilen degerlerin hangi titresim tiirlerinden dolayi
olustugunu ve hangi atomlar arasindaki etkilesmelerin katkilari oldugunu detayli olarak
vermistir. FT-IR ve FT-Raman deneysel 6lgiileri ise hizmet alim1 yoluyla yaptirilmistir.
Calistigimiz elementle ilgi literatiir taramasi1 sonucu inceledigimiz yapiya benzer iki
molekiile ait X-isinlar1 sonuclarina rastlanmistir [43,44]. Boylece molekiiliimiiziin
deneysel bag uzunluklar1 ve bag agilari literatiirden bulunmus oldu ve teorik sonuglarla
karsilagtirildi. DFT teori diizeyinde B3LYP metodu ile 6-311++G(d,p) temel seti
kullanarak hesapladigimiz teorik sonuglarin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu

gozlenmistir.

Bu calisma sonucunda, 4-MSFB asit molekiiliiniin geometrik parametreleri ve frekans
isaretlemeleri literatiire kazandirilmistir. Buradan yola ¢ikarak, kullandigimiz DFT teori
diizeyinde B3LYP/6-311++G(d,p) temel setinin 4-MSFB asit ve boronik asit
tiirevlerinin molekiiler yapisim1 ve titresim frekanslarimi belirlemek icin kullanilabilir

giivenilir bir yontem oldugu tespit edilmistir.
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