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4-TOLILBORONIK ASIT MOLEKULUNUN
TITRESIMSEL SPEKTRUMLARININ TEORIK VE DENEYSEL
YONTEMLERLE INCELENMESI

Mehmet SAHIN
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2013
Tez Damsman: Doc¢. Dr. Murat ATIS

OZET

Bu calismamizda 4-Tolilboronik asit molekiiliiniin yapisal ve titresimsel o6zellikleri
deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Molekiiliin FT-IR spektrumu 4000-650 cem?t
FT-Raman spektrumu 3500-5 cm™ araliginda kaydedilmistir. Teorik ve deneysel IR ve
Raman spektrumlarinin grafikleri ¢izildi. Gaussian 09 programiyla 6-311++G(d,p)
temel setinde B3LYP teori diizeyinde molekiiliin bag agilari, bag uzunluklari, dihedral
acilar1 ve titresim frekanslar1 hesaplandi ve deneysel degerlerle karsilastirildi. Titresim
modlarmin isaretlenmesi i¢in toplam enerji dagilimi (TED) VEDA programi
kullanilarak hesaplandi. Bu ¢alisma sonucunda inceledigimiz molekiiliin geometrik,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin anlasilmasina kapt agilmistir. Hesaplanan teorik ve

deneysel verilerin birbiri ile uyum icerisinde oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: 4-Tolilboronik asit; DFT; B3LYP; FT-IR; FT-Raman; TED.



THE THEORETICAL AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF
THE VIBRATIONAL SPECTRA OF 4-TOLYLBORONIC ACID
MOLECULES

Mehmet SAHIN
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc Thesis January 2013
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ATIS

ABSTRACT

Molecular structure and vibration frequency analysis of 4-Tolylboronic acid were
investigated in our study. The molecule was worked an experimentally and theoretically.
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 informations about the geometric, physical and chemical properties of the
molecule. The calculated theorical results are agreed with the experimental datas.

Keywords: 4-Tolyboronic acid; TED; DFT; FT-IR; FT-Raman.
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1.BOLUM
GIRIS

Biyolojik etki ve ilag arastirmalarindaki gelismeler, temel bilesiklerin detayh
incelenmesini de beraberinde getirmistir. Karbon atomu {izerine kurulu organik kimya
diinyasinda, basit bilesik yapilar birbirlerine benzer olmasina ragmen birbirlerinden
tamamen farkli ozellikler gosterirler. Boronik asitlerde de durum aynidir. Farkli
oksidasyon basamaklarindan dolay1 boronik asit tiirleri biyolojik uygulamalarda ¢ok
kullanilmaktadir. Ciinkii 1) Rahatlikla sp?> — sp® formlarina doniisebilir. 2) Diol igeren
bilesiklerle giiclii etkilesimler yapar. 3) Lewis asitidir. 4) Notron bombardimani altinda

cok 1yi bir davranis sergiler.

Literatiirde boronik asit tiirleri enzim inhibitorii, sensorler, membranlarda tasiyici
olarak, biyolojik baglanmada ve protein immobilizayonunda kullanilmaktadir. Boronik
asitlerin bilyiik bir cogunlugu tip’ta enzim inhibitdrii olarak kullanilmaktadir. Onceleri
alkil ya da aril boronik asitler serin proteaz inhibitorleri olarak bilinirlerdi. Daha sonra
birgok boronik asit bilesikleri proteinlere uygun olarak sentezlenerek daha segici ve
giiclii inhibitorler elde edilmistir. Bugiin boronik asitler peptidaz, proteaz, protezom,
arginaz, nitrik oksit, sentaz, esteraz ve transpeptidaz gibi enzimleri inhibitorii olarak
kullanilmaktadir. inhibitor olarak kullanilmalarmin yaninda, kanser tedavisinde boronik
asit bilesikleri ndtron yakalayici madde olarak kullanilmaktadir. Boronik asitler
diollerle tersinir etkilesimlere gii¢lii bir sekilde girdikleri i¢in sakkarit ve glikoz sensor

hazirlanmasinda kullanilmaktadir [1]. Ayrica boronolektinler sakkarit hiicre yiizeyi

tizerindeki biyolojik isaretleyicileri tanirlar.

Boronik asitler findik, taze ve kuru meyvelerde ve sarapta oldukca yiiksek
konsantrasyonlarda bulunabilir. Giinliik bor aliminin 1-7 mg arasinda oldugu tahmin
edilmektedir. Boronik asitler beklenenin aksine ciddi bir toksik etkiye sahip degildir.

Ancak, her yeni farmasotik ajanda oldugu gibi bireysel toksisiteler izlenmelidir.



Boronik asitler riboniikleositler, aminoasitler, katekolemin ve sakkaritlerin

membrandan tasinmasinda da kullanilmaktadir [2].

Yukarida sayilan ozelliklerinden dolayr boronik asitler detayli incelemelerin konusu
olmustur. Bu ¢alismada, Alfa Aesar firmasindan % 98 saflikta hazir olarak toz halinde
satin alinan 4-metilbenzenboronik asit (4-Tolilboronik asit) organik bilesiginin FT-IR
ve FT-Raman spektrumlar1 deneysel olarak Olgiilmiis ve teorik olarak Gaussian 09
programi yardimi ile de hesaplanmistir. Ayrica titresim frekanslarinin toplam enerji
dagilimi1 (TED), dipol momenti, bilesigin enerjisi ve yapisal parametreleri de teorik
olarak hesaplanmistir. Titresim frekanslarinin toplam enerji dagilimini hesaplayabilmek
icin VEDA4 programi kullanmilmistir. Hesaplanan ve gozlenen parametreler

karsilastirilmis ve teorik yontemlerin sonuglarinin giivenilirligi tartisilmistir.



2.BOLUM
GENEL BiLGILER

2.1. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik 1s1manin maddeyle etkilesmesi, spektroskopi adi verilen fizik dalinin
konusunu olusturur. Maddenin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesmesi sonucunda madde

tarafindan sogurulan ve salinan enerji
AE=hAv =E; - Eg (2.1)

ile verilmektedir. Burada AE molekiiliin iki kuantumlanmis enerjisi arasindaki fark, h
Planck sabiti, v elektromanyetik 1s1manin frekansidir. Elektromanyetik 1s1ma, dalga
boyuna ve molekiillerle etkilesme durumuna bagli olarak Tablo 2.1.°de gdsterilmis

cesitli bolgelere ayrilir.

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri ve ilgili spektroskopi dali

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi Tiirii (incelenen Olay)
Radyo Dalgalari 300m-3m NMR,NQR (Cekirdek-spin gegisleri)
Mikrodalga 30m-03m ESR (Elektro-spin gegisleri
ve molekiiler donii)
Kirmiz alt 300 gm -1m IR (Molekiiler donii ve titresim )
Goriiniir -Mordtesi 1 gm -30nm UV (Dis kabuk elektronik gegisleri)
X-Isinlar 10 nm — 30 pm XRD (I¢ kabuk elektronik gegisleri )
y -Isinlari 30 pm—0,3m Niikleer (Cekirdek gecisleri, ¢cekirdegin

enerji durumlari

Molekiiliin mordtesi ve goriiniir bolge spektrumu, molekiiliin dis kabugundaki bag



elektronlarindan birinin bir st elektronik enerji seviyesine gecmesiyle aciklanir.
Elektronik seviyedeki gecisler sirasinda molekiiliin titresim ve donii seviyeleri de
degisebileceginden elektronik spektrum iizerine binmis titresim-donii yapisi da incelenir
[3]. Donme olay1 10" s, titresim hareketi ise 102 s kadar siirede tamamlanirken,
elektronun bir elektronik seviyeden bagka bir elektronik seviyeye gegisi yaklasik 10"
s’de gergeklesir. Bu sebeple elektronik gecislere gore diger tiir hareketler ¢cok yavas
kalir ve elektronun alt enerji diizeyinden st enerji diizeyine gegisi sirasinda atomlar

arasi uzaklik degismez.

Uyarilmis Elektronik Diizey

Sifir Nokta Enerjisi
A
Titresim Enerji Diizeyleri Saf(Elektronik
Gegis
v
Donti Enerji Diizeyleri Saf Titresimsel Gecis
f Saf Donii Gegisi
______________________________________________________________________ ) A
Sifir Nokta Enerjisi Taban Elektronik Diizey

Sekil 2.1. Iki atomlu bir molekiiliin enerji diyagrami



2.2. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi

Elektromanyetik dalgalar molekiillerin temel titresimlerinde degismelere sebep olur. Bu
degisimleri inceleyen bilim dalina titresim spektroskopisi denir. Bu degismeler
kizilotesi  (Infrared,IR) ve Raman spektroskopileri ile incelenir. Infrared
spektroskopisinin temeli 15181n sogurulmasina dayanir. Infrared bolgesi yakin, orta, uzak

olmak iizere ii¢ kisma ayrilir. Tablo 2.2.’de kizilotesi bolgeleri goriilmektedir.

Tablo 2.2. IR spektral bolgeler

Dalgaboyu Dalgasayisi Frekans
Bolge
Arahigi (mm) Arahg (cm'l) Arahg (Hz)
Yakin IR 0,78 — 2,50 12800 - 4000 3,8x10* — 1,2x10%
Orta IR 25-50 4000 — 200 1,2x10% — 1,2x10*
Uzak IR 50 — 1000 200 - 10 6,0x10'? - 3,0x10™

Yakin IR Bolgesi: Molekiiler titresim frekanslarinin {ist ton veya harmoniklerinin

gozlendigi bolgedir.

Orta IR Bolgesi: Molekiiler temel titresimler genellikle bu bdlgeye diistiigii igin
spektroskopide en ¢ok kullanilan bolgedir.

Uzak IR Bolgesi: Agir atomlarin titresim frekanslarinin ve Orgii titresimlerinin

incelendigi bolgedir [4].

Bir molekiiliin toplam enerjisi;

(1) Molekiildeki elektronlarin hareketinden kaynaklanan elektronik enerji



(i1) Molekiildeki atomlarin titresiminden kaynaklanan titresim enerjisi

(i11) Molekiiliin donmesinden kaynaklanan donii enerjisi olmak iizere ii¢ kisma ayrilir.
Bu enerjilerin her birinin incelenmesi farkli teorik ve deneysel metotlar ister. infrared

spektroskopisinde ilgi alant molekiiliin titresim enerjisidir.

Molekiiliin titresim enerjisi :

S
E,=|vt=|v—|Vvt=| xVv
2 2 (2.2)

Ifadesiyle verilir. Burada esitligin sag tarafindaki ilk terim harmonik katk1ya, ikincisi ise
anharmonik katkiya karsilik gelir. v: titresimsel kuantum sayisi, v : dalgasayisi, x

anharmoniklik sabitidir. v = 0 durumu taban titresimsel enerji diizeyine, v > 1 ise
uyarilmis titresimsel enerji diizeylerine karsilik gelir. v : 0 — 1 gegisine ( Av = 1)
temel gecis, v:0—2,3...... (Av = £2, £3, ... ) gegislerine ise iist ton gegisleri
denilir. 0 — 1 geg¢isi en siddetli gegistir. Uyarilmis titresim seviyelerinden baglayan
gecisler ise v: 1 — 2, v: 2 — 3 seklinde olup sicak band adiyla bilinir. Sicak band

gecisleri kuvvetsizdir ve bu gegislerin olasiligi azdir [5].

Molekiiller mutlak sifir sicakliginda dahi titresirler, v = 0 durumunda titresim enerjisi

E, =—hv olup en kiiciik titresim enerjisidir ve buna sifir nokta enerjisi denilir.

Infrared spektroskopisi sayesinde molekiil simetrisi, elektron dagilimi, bag kuvveti gibi

ozellikler hakkinda bilgi edinilebilir.
2.3. Raman Spektroskopisi ve Calisma flkesi

Raman spektroskopisi, kizilotesi spektroskopisi gibi bir titresim spektroskopisidir. Her
iki spektroskopi de molekiiliin titresim seviyeleri arasindaki enerji farkina dayanir.
Sonsuz sayida dalga boylarindan ibaret olan 151k demeti; kati, sivi, gaz veya saydam
cisimlerden gegirilirse 15181n ¢ok biiyiik bir kismi dogrudan gegmekle beraber, kiigiik bir
kesri ise bu ortamlar tarafindan sagilmaya ugratilir. Isik sacilmasi sirasinda sagilan
15181 bliyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur bu tiir

elastik sagilma olayma Rayleigh sagilmasi denir. Ilk kez 1871 yilinda Lord Rayleigh



tarafindan gozlenmistir. Elastik sagilma olaymin yani sira, gegeklesen ve elastik
olmayan sagilma olay1 ise Raman sagilmasi1 adin1 alir. 1928 yilinda, Hintli fizik¢i C.V.
Raman tarafindan sac¢ilan 15181in sogurma tayfinda, Rayleigh c¢izgilerinin iki yaninda ve
buna ¢ok yakin frekanslarda fakat ¢ok daha zayif siddetle ¢izgi bilesenlerinin ortaya
ciktigini gostermistir. Bu olayr molekiillerin i¢ serbestlik derecelerinin varligi ile
agiklamistir ve Nobel Fizik Odiilii’nii (1930) kazanmistir. Rayleigh sacilmasi olayinda,
Raman sagilmasina gore 10* — 10° kez daha siddetli bir 1s1k sa¢ilmis olur. Ancak
Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman
sacilmasi sirasinda sacilan 15181n enerjisinde molekdil ile etkilesen 15181nkine gore olusan
fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji
farklar1 kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasimin spektroskopik incelenmesi ile
molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir
spektroskopik yontem Raman spektroskopisi adini alir. Bu yontemde molekiil ile
etkilesen 15181 dalga boyuna gore sagilan 15181 dalga boyunda olusan farklar Slgiiliir.
Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 15181n
kaynag1 olarak son yillarda genellikle lazer tiirii kaynaklar kullanildigindan bu yonteme

Lazer Raman Spektroskopisi ad1 da verilir.

Bir grubun Raman kaymasinin (pikinin) enerjisi, o grubun IR sogurma bandimnin pikinin
enerjisine esittir. Ancak, s6z konusu grubun Raman ve IR aktif olmas1 gerekir. Her grup
Raman ve IR aktif degildir. Maddenin Raman ve IR spektrumlarindaki pikler ayni ve
farkli frekansta olabilir veya ayni frekansta olan piklerinin siddetleri de birbirinden
farkl olabilir. IR spektroskopisi, uyarici 1sinla molekiiliin dipol momentinin degigmesi
tizerine kuruldugu halde, Raman spektroskopisi molekiiliin polarliginin degismesi

tizerine kurulmustur [6].

Sekil 2.3.’de Raman sagilmasi olaymnin ortaya c¢ikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iligkisi ve Sekil 2.4.’de Raman sagilmasinin prensibi goriilmektedir. hv = 0
enerjili ve molekiiliin sogurmadigi bir foton molekiil ile etkilestiginde sa¢ilmadan 6nce
cok az sayida foton enerjilerinin bir kismin1 molekiillere aktarir veya molekiillerden ¢ok
az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olayr sonucu molekiiller
fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde bulunurlar. Stokes tiirii

sacilma hatlar1 Rayleigh hattina gére daha negatif Av degerlerinde, anti-Stokes tiirii



sacilma hatlar1 ise pozitif Av  degerlerinde gozlenir. Bir molekiilde gézlenen Raman
hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-Stokes tiirii olmasina bagl

olmayip her iki durumda da aynidir.

2 En diisiik ener;ili
; uvartmg diizey
Ravleigh Raman
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Sekil 2.2. Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sagilmasi

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansl olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gecici bir dipol
momentinin olusmasi gereklidir. Raman hatlarinin siddeti, titresen molekiiliin fotonla

etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile orantilidir.
2.4. Molekiil Simetrisi ve Titresim Tiirleri
2.4.1. Molekiil simetrisi

Molekiildeki atomlarin geometrik diizenlenigsine molekiil simetrisi denilebilir. Nokta,
eksen veya diizlem gibi geometrik nicelikler de simetri elemanlar1 olurlar. Bu

elemanlarin tamami bir grup olusturur. Bundan bagka; simetri elemanlaria tersleme,



yansima ve donil gibi simetri islemleri uygulandiginda molekiiliin en az bir noktasi

( kiitle merkezi ) yer degistirmediginden bu gruplara nokta gruplar1 denir [7].

Sagilan 15

. Rayleigh Sacilmasi
e
/ Raman sagilmast

Sekil 2.3. Raman Sagilmast

Simetri Ozelliklerine goére c¢ok sayida molekiiller, sinirli sayidaki bu gruplarda
siiflandirilirlar. Simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari hazirlanmigtir.
Bu tablolar1 kullanarak simetrisi bilinen bir molekiiliin kizilotesi aktif titresimlerini
bulmak miimkiindiir. N atomlu bir molekiil i¢in 3N serbestlik derecesinden bahsedilir.
Lineer olmayan bir molekiilin 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen etrafinda doni
serbestlik dereceleri vardir. Bu molekiiliin titresim serbestlik dereceleri sayis1 ise 3N-
6’dir. Molekdiliin lineer olmasi halinde ise titresim serbestlik dereceleri sayis1t 3N-5"dir.
N atomlu kapali halka olusturmayan bir molekiilde N-1 adet bag olur. Boyle bir
molekiiliin 3N-6 adet normal titresimlerinden N-1 tanesi bag gerilmesi, 2N-5 tanesi ise
ac1 biikiilmesidir. Lineer molekiillerde a¢1 biikiilmelerinin sayis1 2N-4’diir. Ayn1 simetri
tiirlinde olan bir titresim ile bir {ist ton ve birlesim frekansi birbirine ¢ok yakin ise
aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur. Bu durumda; spektrumda ¢ok siddetli bir temel

titresim bandi ile zayif bir {ist ton veya birlesim band1 gozlenecegi yerde, temel titresim
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band1 civarinda gercek degerlerden sapmis iki siddetli band gozlenir. Bu olay ilk kez

Fermi tarafinda gozlendigi igin Fermi rezonansi olarak adlandirilir. [8].
2.4.2. Titresim tiirleri

Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, ag1 biikiilmesi (makaslama, sallanma, dalgalanma,
kivrilma), burulma ve diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesi olmak {izere dort grupta

smiflandirilmaktadir.
1) Gerilme Titresimi ( Stretching )

Bag ekseni dogrultusunda uzama ve kisalma hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag
uzunlugundaki degismeyi verir. Molekiiliin biitiin baglarinin uzamasi veya kisalmasi
hareketine simetrik gerilme ( vs ); baglarin bir veya bir ka¢inin uzarken digerlerinin

kisalmasi hareketine ise asimetrik gerilme ( vy ) titresimi denir (Sekil 2.4.a.).
2) Ac1 Biikiilme Titresimleri ( Bending )

Iki bag arasindaki a¢inin degisimidir. Yer degistirme vektdrleri bag dogrultusuna diktir.
Atomlarin hareketi ile bir simetri diizlemi yok olur. & ile gosterilir. A¢1 biikiilmesinin

ozel sekilleri Sekil 2.4.b.’deki gibidir.
a) Makaslama (' Scissoring )

Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak degisim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir. ps ile
gosterilir (Sekil 2.4.c.)

b) Sallanma ( Rocking )

Iki bag arasindaki a1 ya da bir bag ile bir atom arasindaki a¢1 degisimidir. Yer

degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. p; ile gosterilir (Sekil 2.4.d.).
c) Dalgalanma ( Wagging )

Bir bag ile diizlem arasindaki a¢i degisim hareketidir. Dalgalanma w semboliiyle

gosterilir (Sekil 2.4.e.).
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d) Kivrilma ( Twisting )

Diizlemsel ve dogrusal olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesidir.

t sembolii ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir (Sekil 2.4.1.).
e) Burulma ( Torsion)

Iki diizlem arasindaki aginin periyodik olarak degismesi hareketidir. T sembolii ile

gosterilir (Sekil 2.4.9.).
f) Diizlem dis1 ac1 biikiilmesi ( Out of plane bending )

Bir atomun hareketi ile bir diizlemin ortadan kalkmasidir. Biitiin atomlarin ayn1 fazdaki
diizlem dis1 ac1 biikiilme hareketine 6zel olarak “semsiye” titresimi denir. © veya vy

sembolii ile gosterilir (Sekil 2.4.h.) [9].
2.4.3. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Nokta grubu bilinen bir molekiil i¢in temel titresimlerin hangi simetri tiirlerinde oldugu
bulunabilir. Bunun i¢in molekiiliin titresim + donme + 6teleme hareketleri (3N) ile ilgili
“indirgenebilir karakterler” olusturulur. Indirgenme formiilii kullanilarak indirgenemez

karakterlere ait simetri tiirleri tayin edilebilir. Indirgenme formiilii asagidaki gibidir.

1 X (R)
a; =— i R
h;an (R) (2.3)

a; =1 simetri tiiriindeki titresim kipi sayis1

h = grubun derecesi

N, = siniftaki simetri islem sayist

Xi(R) =1 simetri tlirlindeki indirgenemeyen gosterim
X(R) = indirgenebilen gosterim

Elde edilen simetri tirlerinden oOteleme ve donme hareketlerinin simetri tirleri

cikartilarak temel titresim simetri tiirleri bulunur [10].
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Sekil 2.4. Temel titresim tiirleri

2.4.4. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Tayini

Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin belirlenmesinde en ¢ok grup frekanslarindan

yararlamlir. Izotopik yer degistirme faydalanilan baska bir yoldur.



13

2.4.5. Molekiil Gruplarinda Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin titresim hareketinin belirlenmesi basit olabilecegi gibi ¢ok karmasik da
olabilir. Karmasik olan titresim hareketleri temel titresimlere ayrilarak incelenir. Bir
molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim

hareketleri “grup frekans1” yontemine gore kisimlara ayrilidir [11].

Tablo 2.3. Grup Frekanslari [12]

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) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CH3 gerilme v(CH3) 2962-2872
-CH2 gerilme v(CH2) 2926-2853
-C=C gerilme v(CC) 2260-2100
-C=N gerilme V(CN) 2200-2000
-C=0 gerilme v(CO) 1800-1600
-NH2 biikiilme d(NH2) 1600-1540
-CH2 biikiilme O(CH2) 1465-1450
-CH3 biikiilme O(CH3) 1450-1375
C-CH3 biikiilme pr(CH3) 1150-850
-S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
-C=S gerilme v(CS) 1200-1050
-C-H diizlem dis1 v(CH) 650-800

2.5. Molekiiler Modelleme

2.5.1. Hartree-Fock yontemi

Hartree-Fock (HF) metodu, cok elektronlu atom ve iyonlarin ozelliklerinin ¢ogunu
hassas olarak tanimlar. 1928’de Hartree tarafindan formiile edilen bu yaklasimin ¢ikis
noktas1 zamandan bagimsiz par¢acik modelidir. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin
cekici alan1 ve diger elektronlarin itme etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan
bir etkin potansiyelde hareket eder. Bu ylizden, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron,

kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Hartree, bireysel elektron dalga fonksiyonlarinin
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denklemlerini yazabildi. Hartree ayrica, denklemleri ¢dzmek amaciyla orijinal bir
tekrarlama siireci 6nerdi. Atom (iyon) i¢in Hartree toplam dalga fonksiyonu, elektron
koordinatlarina gore antisimetrik degildir. Pauli’nin disarlama ilkesi ile getirilen bu
antisimetri geregini dikkate alan genellestirme 1930’larda Fock ve Slater tarafindan
yapitlmisti. HF yaklasiminda, bagimsiz parcacik yaklasikligi ve Pauli’nin digarlama
ilkesine uygun olarak, N elektronlu dalga fonksiyonunun bir ® Slater determinanti
veya bagka bir deyisle bireysel elektron-spin yoriingemsilerinin antisimetrik bir
carpimi oldugu varsayilir. Sonra “en iyi” elektron-spin yoriingemsilerini bulmak i¢in,
Slater determinantinin en iyi bi¢imi varyasyonel yontem kullanilarak elde edilir. N
elektronlu atomun, Schrodinger denkleminin ¢oziimii olan ¥ (q1 , 92, ..., qn ) dalga
fonksiyonunun Slater determinantinin sadece bir sonsuz toplamu ile temsil edilebildigini
belirtelim. HF yontemi atomsal dalga fonksiyonlar1 ve enerjilerinin bulunmasinda bir ilk
adim gibidir. HF yonteminin uygulanmasi atomlarla sinirlt olmayip bir molekiil veya

katidaki elektronlar gibi baska sistemlere de uygulanabilir [13].
2.5.2. Enerji ifadeleri ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)

Bir molekiiliin enerjisi ve fiziksel biiytikliikleri Schrodinger denkleminin ¢oziilmesiyle

elde edilmektedir. Schrodinger denklemi,
HY = E¥ (2.4)

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operatoér,  molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen
enerjilerdir. Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket,
cekirdegin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin
kiitlesi elektronun kiitlesine goére c¢ok biiyiikk oldugu icin bu iki hareket ayr1 ayn
incelenebilir. Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklagimi adi verilir. Bir molekiiliin

elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak

E.-E'+E'+E+E* (2.5)

yazilabilir. Burada E' elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EY

cekirdek-elektron ¢ekim ve g¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir. E’
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elektron itme terimi, EX® = EX + E® ise degis tokus (E* ) ve korelasyon (E) terimi
olup elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus enerjisi ayn1 spinli
elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun
antisimetriginden ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki
etkilesme enerjisidir. Enerjinin agik ifadesi y’ye bagli 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 bagli ise bu Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi (Density Functional Theory / DFT) olarak bilinir. Yogunluk fonksiyonu
teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar; Elektron yogunlugu, p = p (r):
herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu; Tekdiize elektron gazi modeli: bir bolgedeki
yiik dagiliminin, sisteme diizgiin dagilmis n tane elektron ve sistemi ndtralize edecek
kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir model. Klasik
DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip
iginde oldugu ve elektron yogunlugunun p = n/ V ile verildigi ve sistemde n, V — o
oldugu varsayimi yapilmaistir, yani p sabit kabul edilmistir. Ayrica fonksiyonel kavrami
da DFT’de ¢ok sik kullanilan bir kavram olup bir F fonksiyonunun f(x)’e bagimliligini
ifade eder ve F[f] ile gosterilir [14].

2.5.3. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi i¢in 1yl sonu¢ vermez ve bu
metodla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve bdylece
tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin
enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma
modeller iretilmistir. Bu modeller toplam enerji,  bag uzunluklari, iyonizasyon
enerjileri gibi bircok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadirlar.
Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27
Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...
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gibi enerji fonksiyonelleri sik¢a karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma modelde, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi EX° icin asagidaki karma modeli

ortaya koymustur.
Euine = Cie B+ Corr Eoer (2.6)

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

C

Ef?fLYP = Ei(DA +Co (E)ljF - Ei(DA)_’_ C AE;(xx + E€WN3 +C (EL:YP - E$WN3) (27)
ifadesi ile verilmektedir. Burada ¢p , ¢; Vve c;  katsayilart deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitler olup degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi;

EB}LYP = Ev + EJ + E:SLYP (28)
olarak elde edilir [15].
2.6. Temel Setler

Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
agiklamaktir. Bu o6zeliklerin en Onemlilerinden birisi molekiiler orbitallerdir. Bu
orbitallere yaklagimlar i¢in temel setler kullanilir. Temel setlerde iki genel kategori
vardir. Minimal Temel Setler: Orbitallerin en temel durumlarini tanimlarlar.
Genisletilmis Temel Setler: Orbitalleri ¢cok daha detayl bir sekilde tanimlarlar. Genel bir
ifadeyle temel setler; elektronlarin bulunabilecegi yerleri matematiksel olarak

hesaplayan sayilar tablosudur. Temel fonksiyonun genel ifadesi;

Temel Fonksiyon= N*e‘®*™



17

olarak verilir ve burada N; normalizasyon katsayisi, a; orbital ve r; Angstrom cinsinden

yarigaptil.

Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak énemlidir. Ornegin 6-311G* temel setini
ele alalim. Burada 6, gaussian primitifinin s-kabugunu hesaplamak icin kullanildigini, 3,
her bir sp kabugu i¢in GTO sayisin1 ve her bir 1, diger iki sp kabuklar1 i¢in GTO’larin
sayisini ve * d kabugunun g6z 6niinde bulunduruldugunu gosterir. Diger standart temel
setler; STO-3G, 3-21G, 3-21G*, 4-31G, 6-31G, 6-31G*, 6-311G ve 6-311G*’dir. Sekil

2.5.’de 3-21G temel setinin isimlendirilmesi verilmistir.

Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa diffuse fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir. Daha
once belirtildigi gibi diffuse fonksiyonun dahil edilmesi temel set gdstergesine bir +
isareti ilave edilerek gosterilir. 6-31G+ veya 6-31+G gibi. ikinci bir + isareti, 6-31++G
gibi, hidrojenlere diffuse fonksiyonunun dahil edildigini gosterir. Cift diffuse

fonksiyonlu temel setler (++) 6zellikle hibridler ile ¢alisiliyorsa kullanighidir.

Ikinci STO gaussian
I¢ kabuk Orbitallerini fonksiyonlarinin toplami

tanimlayan gaussian
fonksiyonlar1

3-21G

Ikili Zetanin birinci STO
sunda yer alan gausssian
fonksiyonu

Sekil 2.5. Temel setlerin isimlendirilmesi
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2.7. Geometrik optimizasyon

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi Sekil
2.6.’daki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta Em ve Xm ile
gosterilmektedir. Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2.9

E =E.+2G(Xx—xm) (2.9)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tlirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirlir.

Sekil 2.6. Iki atomlu molekiilde elektronik enerjinin atom aras1 mesafe bagimlilig

Yani kuvvet sabiti,

d x (2.10)
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ifadesi ile verilir.

Gradyent vektort,

(2.11)

ile verilir. Burada E enerji; X1 , X, konumu ifade etmektedir.

Molekiiler geometri optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili
noktalar1 bulmak demektir. Bunun i¢in ilk asamada yukarida verilen gradyent vektoriinii
bulmak, daha sonra da bu vektorii sifir yapan noktalar1 bulmak gerekir. Gradyent
vektoriinlin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin
bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi denir. Molekiillerdeki yapisal
degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bircok o6zelliklerinde degisiklikler
olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucu olusan enerjinin
koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji ylizeyi (PES) olarak tanimlanir. Bir molekiiliin
potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilindigi zaman denge durumundaki geometriye
karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir. Sekil 2.7.’de goriildiigii gibi bir
molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir¢ok maksimum ve minimumlar goriiliir.
Potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere
karsilik gelir. Sirtlardaki diigiik nokta bir yonde yerel minimum, diger yonden bir
maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer noktalari (saddle point) denir. Bunlar iki denge

yapist arasindaki gecis yapisina karsilik gelir.
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E(r)

Sekil 2.7. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yilizeyindeki minimumlar1 arastirir ve bu
sekilde molekiiler sistemin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon ayni zamanda
gecis yapilarii da arastirir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi
yani gradyent sifirdir. Boyle noktalar kararli noktalar olarak adlandirilir. Tiim basarili
geometri optimizasyonlari bu kararli noktalar1 bulmay1 hedefler. Optimizasyon belli bir
giris geometrisi ile baglar ve potansiyel enerji ylizeyini dolasir. Her noktada enerji ve
gradyent hesaplanir. Hesaplanan geometride gradyent vektorii sifir ise ve bu asamada
hesaplanan degerlerle bir sonraki asamada hesaplananlar arasindaki fark ihmal edilebilir

bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [14,16,17].
2.8. Gaussian 09 ve Gaussian view Programlari

Gaussian 09 paket programi, bir molekiil ile ilgili olan molekiiler geometri, kuvvet
alanlari, IR siddetleri gibi degerleri kuantum kimyasal olarak hesaplamaya yarayan bir
paket programdir. Programda, ab-initio metotlar, ampirik ve yar1 ampirik metotlar vardir

ve bu metotlar kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.

Bir molekiiliin 3 boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin 6zelliklerinin gorsel olarak

tanimlanmasia ve bu degerler lizerinde degisiklik yapilabilmesine ve giris verileri
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olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan veren 'GaussView' programi da bu

programla beraber kullanilmaktadir.

Gaussview programi, Gaussian programinda calisilmig bir molekiil i¢in hesaplanmig
olan sonuglart gorsellestirir ve hesaplamalar sonucu elde edilen dalga sayilari ve
kiplerin gorsellesmesinde yararlanilan bir programdir. Program kullanmadan once
molekiiliin yapisina gore bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian 09

programinda pek c¢ok teori diizeyi bulunmaktadir.



3.BOLUM
MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Calismamizda kullanilmak tizere 4-Tolilboronik asit molekiilii Alfa Aesar firmasindan
% 98 saflikta toz halinde temin edildi. Bu molekiiliin deneysel 6l¢iimleri her hangi bir
isleme tabi tutulmadan yapilmistir. Molekiiliin IR spektrumlari Nevsehir Universitesi
Kimya boliimii laboratuarinda; Perkin Elmer ATR FT-IR Spektrum 100 Spektrometresi
kullanilarak 4000-650 cm™ araliginda kaydedildi. Molekiilin Raman spektrumlari ise
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuarlarinda, FRA 106/S spektrometresi
kullanilarak 3500-5 cm™ araliginda kaydedildi. Molekiil ile elde edilen spektrum

sonugclar1 bulgular boliimiinde verilmistir.
3.1.1 Kazilotesi (IR) Spektroskopi

Titresim spektroskopisi maddenin kirmizi Gtesi 1sinlarini sagmasi veya sogurmasi
lizerine calisan bir spektroskopi dalidir. Sogurma igin kizilotesi spektrometreleri
kullanilmakta, sa¢ilma icin ise Raman spektrometreleri kullanilmaktadir. Titresim
spektroskopisinde 1ginlar dalga boylari ile belirlenir. 780 nm — 2500 nm araliginda dalga
boylar1 yakin kiziltesi, 2500 nm — 50000 nm arasi1 orta kizilétesi, 50000 — 1000000
nm dalga boylar1 ise uzak kizilotesi bolgesidir. Dalga sayis1 hem enerji hemde frekansla
dogru orantili oldugundan dalga sayisi 6l¢egi kullanilmaktadir. Genellikle dalga sayisi
aralig1 4000 - 650 cm™ olan orta kiziltesi bolgesi kullamlir. Calismamizda IR dl¢iimleri
orta kizilotesi araligindadir. Kiziltesi spektrometreleri; 151k kaynagi, monokromatdr ve
dedektorler olmak {izere 1{i¢ kistmdan meydana gelmektedir. Sekil 3.1.°de

Spektrometrenin sematik gésterimi verilmistir.
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Sekil 3.1. Kizilotesi spektrometresinin sematik gosterimi

3.1.2. Fourier Transform Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR spektrometresi, Michelson interferometresi esasina dayanmaktadir. Kaynak
olarak lazer kullanilir, bu nedenle monokromatér ihtiyaci yoktur. Tiim frekanslarin
ornekle ayni anda etkilesmesi saglanir. Tiim frekanslar1 iceren bu bilgilerin zamanla

degisimi izlenir.

A hareketli
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Sekil 3.2. FT-IR spektrometresinin sematik anlatimi
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Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi, 151n demeti bu diizenegin ortasina yerlestirilen yari
gecirgen bir yiizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
1sinlardan birisi M1 ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
ornege ulasir. Isigin diger kismi, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli bir M2 aynasindan yansiyarak Ornekle etkilesir. Boylece Ornege
ulagsmadan Once 15181in M1 aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, M2 aynasindan
yansiyan demeti ise degisken bir yol almis olur. M1 ve M2 aynalarindan yansiyarak
ornege ulasan iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151n arasinda yapici
girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise yani M2 ilk
konumuna gore A4 kadar Oteye gitmisse, aralarinda yikict girisim olur ve dalga
tamamen soner. M2 aynasinin ilk konumundan A/2 kadar 6teye gitmesi ise iki 1s1n1n yol

farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu durumda da yapici girisim olur ve 11k
kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 dedektore 29v  frekanst ile ulastirir. Bu
frekansa interferogram frekansi f denir. f, kizildtesi 1smmin dalga sayist v ile

orantilidir. Burada 9§ hareketli aynanin hizi (cm/s), v ise dalga sayisidir. 0,01 cm/s ile
10 cm/s arasinda bir hiznfraredla hareket ettirilen M2 aynasinin her bir konumu igin
belli bir dalga sayisina sahip kizildtesi 1sin1, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim
yaparak Ornege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birkag dalga boyundaki 15181
soguruyorsa o dalga sayilarindaki 15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortiisen bir dizi
dalga icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 15181n siddetinin azaldigi
dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya cikar. Tipik bir interferometre igin
yukaridaki esitlikte verilen modiilasyon frekansi birka¢ yiiz hertz oldugundan, Fourier
doniisiimlii aletlerde hizl kizil6tesi dedektdrlerinin kullanilmasi gerekir. Interferometrik
spektrum ol¢iimlerinin alisila gelmis spektroskopik dl¢timlere gore dnemli iistiinliikleri
vardir. Her seyden once bu tiir aletlerde, 151k kaynagindan gelen tiim dalga boylari
birbiri pesine degil ayn1 anda birlikte kullanilmadig: gibi, 151k herhangi bir araliktan da
gecirilmez. Bu nedenle interferometrik 6l¢iimlerde hem duyarlik daha fazladir, hem de
ayirma giicii cok daha biiyiiktiir. Ayrica Olgiim siiresi daha kisa oldugundan sonuglar
daha hizli retilir. FT-IR spektrometrelerinde elde edilen duyarlilik, baz1 gevre kirletici
sicak gazlarin yaydiklar kizil6tesi 1smlart birka¢ yiliz metre uzaktan dlgme olanagini
yaratmistir. BOylece endiistriyel baca gazlarinin uzaktan izlenmesi ve nicel analizi

miimkiin olmustur [16].
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3.1.3. Raman Spektroskopisi

Raman sagilma sinyali Rayleigh sacilma sinyalinden zayif oldugundan spektrometrenin
iyi olmasi1 gerekir. Raman spektroskopisi kizilotesi spektroskopisinin tamamlayicisi
olup kizildtesi spektroskopisinde gozlenmeyen zayif titresimler burada gdzlenir. Ayrica
kullanilan malzeme agisindan siirlama olmayisi, UV, Goriiniir ve yakin IR 1sinlarin
kullanilabilmesi, optik olarak O6l¢iim kolayliginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla
caligilabilmesi, dipol moment degisimine gerek duyulmaksizin yani simetrik

gerilmelerin raman aktif olmasi gibi, IR’ye gore bir takim avantajlar1 vardir [18] .

Sekil 3.3. Raman spektrometresi

Raman spektrometresi 151k kaynagi, numune ve aydinlatma sistemi olmak {izere ii¢
boliimden olusur. Isik kaynagi olarak lazerler kullanilmaktadir ve 151k kaynagimin cok
siddetli olmas1 gerekir. Bunun icin diisiik basin¢gh ve yliksek akimla civa ark lambalari
kullanilir. Numune {izerine diisen 15181n siddetini dahada arttirmak i¢in civa ark lambasi,
yay (helis) seklinde yapilir. Boylece numunenin emisyonu artirilir. Bu kosullarda
calisan cihazin fazla 1sinmamasi i¢in lamba kismi suyla sogutulur. Raman
spektrometrelerinde monokramotor olarak optik aglar veya prizmalar kullanilir. Prensip
olarak sulu c¢ozeltilerin, tek kristallerin ve polimerlerin incelenmesinde kullanilir.

Dedektor olarak, foto ¢ogaltict tiip veya CCD (Yiik-eslesmis ) dedektor kullanilir.



4.BOLUM

DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde teorik ve deneysel olarak elde edilen sonuglar sunulacaktir. Alfa Aesar
firmasindan % 98 saflikta toz halinde satin alinan 4-Tolilboronik asit
(4-metilbenzeneboronik asit) organik bilesigin FT-IR ve FT-Raman spektrumlari
deneysel olarak Ol¢iilmiis ve teorik olarak Gaussian 09 programi yardimi ile
hesaplanmistir. Ayrica titresim frekanslarinin toplam enerji dagilimi, dipol momenti,
bilesigin enerjisi ve yapisal parametreleri teorik olarak hesaplanmistir. Hesaplanan ve

gozlenen sonuglar karsilastirilmis ve teorik yontemlerin glivenilirligi tartisilmigtir.

4-Tolilboronik asit molekiiliiniin kapali formiilii C;HgBO, dir. Formiilde gortildiigii gibi
molekiil 19 atoma sahiptir. Bu molekiil diizlemsel bir yapida olup 3N—6=51 tane serbest

titresimi vardir.

Molekiiliin baslangi¢ yapist internetten bulunmustur. Herhangi bir hesaplamaya tabi
tutulmamis olan bu baslangic yapinin en diisiik enerjili sekilleniminin bulunmasi i¢in
konformasyon taramasi yapilmigtir. Konformasyon taramasi sirasinda atomlarin
diizlemsel agilarinin farkli degerleri i¢in yapilar DFT/3-21G metodu kullanilarak
optimize edilmis ve en diisiik enerjili olan yap1 segilmistir. Bu tarama sonucunda elde
edilen en diisiik enerjili yapmin kartezyen koordinatlar1 atom sembolleri ile birlikte
Tablo 4.1.’de verilmistir. Molekiilimiiziin baslangi¢ yapist diizlemsel yapiya ve Cl
nokta simetrisine sahiptir. Konformasyon sonucunda bulunan en diisiik enerjili yap1
daha hassas metodlarla (B3LYP/6-311++G(d,p)) optimize edildi. Yapilan analiz
sonucunda hesaplanan frekanslar igerisinde negatif frekansa rastlanmamistir. Bu sonug
elde ettigimiz yapmin kararli bir yapr oldugunu gdstermektedir. Negatif frekans
bulunmasi yapiin kararsiz bir yap1 veya bir gecis yapisi oldugunu gosterir. Yapilan
hesaplamalar sonucu molekiiliimiiziin enerjisi -447.72352991 a.u. olarak hesaplanmis

dipol momenti ise 1.6680 Debye olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.1. 6-311G++(d,p) optimize edilmis 4-Tolilboronik asit geometrisi

4.1. Geometrik Parametreler

4-Tolilboronik asit molekiiliiniin yapis1 Zheng ve arkadaslar1 tarafindan [19] X-ray
kristalografi metodu ile aydinlatilmistir. Bu molekiilin DFT (B3LYP), 6-311++G(d,p)
metodu ile optimize edilerek elde edilen bag uzunluklar1 Tablo 4.2.’de verilmistir.
Zheng ve arkadaglar1 tarafindan [19] rapor edilen bag uzunluklarindan tespit edilenler

de uygun teorik verilerin yanina eklenmistir.

Yapilan teorik hesaplamalarin deneysel verilerle uyumlu olup olmadigin1 bulmak icin
geometrik parametrelere ait korelasyon grafigi Sekil 4.2. ’de verilmistir. Ayrica elde
edilen her bir parametre i¢in rms (Root Mean Square c) degerleri hesaplanarak ilgili

tablolarin altinda verilmistir. Rms degerleri asagidaki denkleme gore hesaplanmistir.

RMSZ\/Z(X den— X teo)2
N (3.1)

Burada X bag uzunlugu veya bag agisidir.
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Tablo 4.1. Kartezyen koordinatlar

No Sembol X Y 4

1 B -2,232 -0,0075 0,003

2 C -0,6685 0,0168 -0,0006

3 C 0,0554 -1,1878 -0,0025

4 C 0,0742 1,2068 -0,006

5 @) -2,8713 -1,2177 0,0006

6 o) -3,0275 1,1147 0,0077

7 C 1,4666 1,2002 -0,0113

8 C 1,4456 -1,1985 -0,0074

9 C 2,1771 -0,0042 -0,0089

10 C 3,6856 -0,02 0,0145

11 H -0,4878 -2,126 -0,003

12 H -0,4279 2,1715 -0,0099

13 H -3,8299 -1,1235 0,0036

14 H -2,549 1,9472 0,0101

15 H 2,0089 2,1405 -0,0195

16 H 1,9746 -2,1467 -0,0123

17 H 4,0581 -0,1817 1,0321

18 H 4,0852 -0,824 -0,6085

19 H 4,1011 0,9252 -0,3411

Tablo 4.2. Bag uzunluklari

Bag Deneysel Bag Deneysel
Uzunluklar1 [19] Hesaplanan Uzunluklar [19] Hesaplanan
B1-C2 1,576 1,563 06-H14 0,960
B1-0O5 1,352 1,368 C7-C9 1,371 1,398
B1-0O6 1,362 1,375 C7-H15 1,085
C2-C3 1,382 1,405 C8-C9 1,361 1400
C2-C4 1,390 1,402 C8-H16 1,085
C3-C8 1,386 1,390 C9-C10 1,526 1,508
C3-H11 1,084 C10-H17 1,095
C4-C7 1,382 1,392 C10-H18 1,092
C4-H12 1,087 C10-H19 1,092
0O5-H13 0,963 o(rms) 0,020154
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Tablo 4.3. Bag agilar1

Bag Agilan Deneysel[19] | Hesaplanan | Bag Agilari Deneysel[19] | Hesaplanan
C2-B1-05 119,2 118,7 C4-C7-C9 122,4 120,8
C2-B1-06 124,1 124,4 C4-C7-H15 119,7
05-B1-06 116,7 116,8 C9-C7-H15 1194
B1-C2-C3 120,3 120,1 C3-C8-C9 121,4 121,0
B1-C2-C4 122,9 122,9 C3-C8-H16 119,5
C3-C2-C4 116,9 117,0 C9-C8-H16 119,3
C2-C3-C8 121,6 121,4 C7-C9-C8 117,4 117,9
C2-C3-H11 118,9 C7-C9-C10 122,7 121,1
C8-C3-H11 119,6 C8-C9-C10 119,9 120,8
C2-C4-C7 120,4 121,7 C9-C10-H17 110,8
C2-C4-H12 120,5 C9-C10-H18 111,3
C7-C4-H12 117,7 C9-C10-H19 1114
B1-O5-H13 112,2 H17-C10-H18 107,2
B1-06-H14 114,7 H18-C10-B19 108,1
H17-C10-B19 107,5 o(rms) 0,810247

4-Tolilboronik asit molekiiliiniin deneysel ve teorik bag acilar1 ise tablo 4.3. de
korelasyon grafigi ise sekil 4.3.’de verilmistir. Bag acilar1 igin verilen tablodan ve
korelasyon grafiginden goriildiigli gibi teorik hesaplamalarimizla Zheng ve
arkadaslarinin [19] deneysel sonuglarinin ¢ogunlukla uyumlu oldugu goriilmistiir. C-C-
C bag agilarinda ufak sapmalar oldugu goriilmiistiir. Tablo 4.4. ise hesaplanan dihedral
acilarin1 icermektedir. Bu molekiil i¢in literatiirde rapor edilen dihedral acilar

bulunamadigindan tabloda verilmemistir.
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Tablo 4.4. Dihedral agilar

Dihedral Agilar Dihedral Agilar
05-B1-C2-C3 -0,17 H11-C3-C8-H16 0,04
05-B1-C2-C4 179,64 C2-C4-C7-C9 -0,11
06-B1-C2-C3 179,86 C2-C4-C7-H15 179,74
06-B1-C2-C4 -0,31 H12-C4-C7-C9 -179,89
C2-B1-05-H13 179,97 H12-C4-C7-H15 -0,02
06-B1-0O5-H13 -0,05 C4-C7-C9-C8 0,28
C2-B1-06-H14 -0,09 C4-C7-C9-C10 -178,70
05-B1-06-H14 179,94 H15-C7-C9-C8 -179,57
B1-C2-C3-C8 179,92 H15-C7-C9-C10 1,43
B1-C2-C3-H11 0,09 C3-C8-C9-C7 -0,27
C4-C2-C3-C8 0,09 C3-C8-C9-C10 178,72
C4-C2-C3-H11 -179,73 H16-C8-C9-C7 179,58
B1-C2-C4-C7 -179,89 H16-C8-C9-C10 -1,41
B1-C2-C4-H12 -0,13 C7-C9-C10-H17 98,44
C3-C2-C4-C7 -0,07 C7-C9-C10-H18 -142,22
C3-C2-C4-H12 179,69 C7-C9-C10-B19 -21,29
C2-C3-C8-C9 0,08 C8-C9-C10-H17 -80,52
C2-C3-C8-H16 -179,78 C8-C9-C10-H18 38,81
H11-C3-C8-C9 179,90 C8-C9-C10-B19 159,74

4.2. IR ve Raman Spektrumlari

4-Tolilboronik asit molekiilliine ait 4000-650 cm™ araligindaki teorik ve deneysel IR
spektrumu Sekil 4.4.” de verilmistir. Teorik ve deneysel Raman Spektrumu Sekil 4.5.’de
4000-0 cm™ arahg igin verilmistir. Ashnda deneysel Raman araligi 3500-5 cm™
araligindadir. Bununla birlikte teorik sonuglar1 kapsamasi i¢in grafigimiz bu aralikta

cizilmistir.
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4.3. Titresim Dalga Sayilar1 ve Isaretlemeleri

Bu béliimde 4-Tolilboronik asit molekiilliiniin 6-311++G (d,p) temel setlerinde DFT
(B3LYP) metodu kullanilarak elde edilen titresim frekanslari, bunlarin deneysel frekans
degerleri ile karsilastiriimast ve VEDA programi yardimiyla belirlenen isaretlemeleri
yer almaktadir. 4-Tolilboronik asit molekiiliiniin IR ve Raman spektrumlari bir dnceki
boliimde grafikler seklinde verilmistir. Bu grafiklere karsi gelen teorik ve deneysel
frekans degerleri, IR spektrumunun hesaplanmis siddetleri, hesaplanmig Raman

aktiviteleri ve toplam enerji dagilimi Tablo 4.5.”de verilmistir.

vCH, BCH ve yCH modlar1 sirastyla 3000-3100, 1000-1300 ve 750-1000 cm*,
araliklarinda beklenmektedir [20]. vCH titresimi genelde C-C titresimi ile beraber
goriilen karisik modlardir [20,21].

Varsanyi [22] tarafindan yapilan ¢alismada C-C titresimlerinin 1625-1590, 15901575,
1540-1470, 1460-1430 ve 1380-1280 cm' araliklarinda beklenmesi gerektigi
belirtilmistir.

Benzen halkasinda CC gerilme titresimleri (v CC ) ise 4-Tolilboronik asit molekiiliinde
1622, 1571, 1520, 1407, 1282, 1213, 1122, 1103, 804, 652 cm™ degerlerinde
hesaplanmigtir. 1000 cm™ civarinda beklenen CCC iiclii egilmesi 1021 cm™
hesaplanmistir. Diizlem i¢i BCCC egilmesi teorik olarak 1571, 1520, 1021, 804, 652,
495, 429, 307 cm! degerlerinde hesaplanmistir. Deneysel olarak da 1566, 1516, 1022,
795, 680 cm? olarak gozlenmisgtir.

4-Tolilboronik asit molekiiliinin CH gerilmesi 3051 cm™ olarak hesaplanmustir. Bu
sonu¢ Raman’in deneysel degeri 3056 cm™ ile 5 cm™ “lik bir sapma géstermekte, FT-IR
deneysel degerinden ise 6 cm™ kadar fazladir. Simetrik CC, diizlem i¢i egilme CCC ve
CH gerilmelerinin deneysel ve teorik olarak degerlerinin birbirine uyumlu ve yakin
degerler oldugu gozlenmistir. 4-Tolilboronik asit molekiiliiniin OH gerilmesi 3686 cm™
teorik degeri elde edilmis ve deneysel olarak 3232 cm™ degeri ile gerilme titresimleri
arasinda belirgin bir fark oldugu gorilmustiir. 4-Tolilboronik asit molekiiliiniin OB
gerilmesi teorik olarak 1359, 1342,1007, 967 cm™ degerlerinde elde edilmis, deneysel
olarak da 1365, 1344, 854 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. Deneysel degerlerin teorik
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sonuglarla uyum iginde oldugu goriilmistiir. 4-Tolilboronik asit molekiiliiniin CB

gerilmesi teorik olarak 1359, 1342, 652 cm™ degerlerinde elde edilmis, deneysel olarak

da 1365, 1344, 680 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. Deneysel degerlerin teorik

sonuclarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.5. Toplam enerji dagilimi

Teorik: | Teorik Deneysel | Deneysel
FTIR | FT-IR R Raman | "R | Sramn TED
Olgeksiz | Olgekli
1 3885 3722 39,00 46,61 |v OH(100)
2 3848 3686 3232 83,44 | 188,31 |v OH(100)
3 3185 3051 3045 3056 6,58 122,19 (v CH(91)
4 3163 3030 3031 21,91 | 130,83 |v CH(90)
5 3154 3022 3011 13,94 | 87,88 |vCH(91)
6 3128 2996 29,85 | 75,14 |vCH(91)
7 3102 2972 16,25 66,45 |v CH(99)
8 3075 2946 2919 2921 17,95 96,19 |v CH(100)
9 3022 2895 2734 26,95 | 306,92 |v CH(100)
10 1650 1622 1612 1612 66,44 | 105,90 |vCC(39)
11 1598 1571 1566 3,99 1,35 |vCC(48) + B CCC(10)
12 1547 1520 1516 1516 5,43 1,99 [v CC(10)+B HCC(59)+ B CCC(10)
13 1492 1467 20,63 | 10,15 |BHCH(71)+p HCCC(11)
14 1489 1463 1453 10,32 11,80 |pB HCH(78) +t HCCC(12)
15 1431 1407 1402 4981 | 0,29 |[vCC(33)+vHCC(24)
16 1414 1390 1378 2,58 25,36 | B HCH(93)
17 1382 1359 1365 338,74 | 1590 |vOB(49)+vCB(11)
18 1365 1342 1344 | 400,54 | 19,84 |vOB(39)+ v CB(18)+p HOB(12)
19 1343 1320 1302 1312 0,15 2,11 |B HCC(69)
20 1304 1282 27,91 0,61 |vCC(60)
21 1234 1213 1211 1213 6,22 | 11,04 |vCC(38)+pHCC(23)
22 1215 1194 1181 1186 9,07 12,39 | B HCC(63)
23 1142 1122 1111 1113 22,73 0,99 |vCC(18)+ B HCC(55)
24 1122 1103 1082 42,98 23,10 |vCC(19)+ B HOB(12)
25 1060 1042 1037 1035 9,10 0,61 |BHCH(16)+t HCCC(47)
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Tablo 4.5. Toplam enerji dagilimi (devami)

Teorik | Teorik
FT-IR | FT-IR Der;‘;yse' Dégrifne' e | Sraman TED
Olgeksiz | Olgekli
26 | 1038 | 1021 | 1022 | 1010 | 6,14 | 1,01 |BCCC(65)
27 | 1024 | 1007 165,54 | 2,88 |vOB(17) + p HOB(73)
28 | 1006 | 989 10,48 | 0,17 |pHCH(11)+1t HCCC(51)
29 996 | 980 021 | 008 [tHCCC(52)+tHCCC(30)
30 984 | 967 | 954 97,05 | 1,22 [vOB(22)+p HOB(53)
31 955 | 939 0,10 | 0,05 [tHCCC(69)+1tCCCC(18)
32 858 843 2,69 0,16 [T HCCC(87)
33 824 | 810 | 819 812 | 1539 | 421 [tHCCC(50)+tCCCC(10)
34 818 | 804 795 | 1,86 | 33,77 |vCC(55)+p CCC(12)
T HCCC(25) + 1 CCCC(34) +
35 744 | 731 | 731 2832 | 073 | COR10)
v CC(17) +v CB(23) +
36 663 | 652 | 680 1465 | 157 |3 ccca
37 661 650 85,62 | 0,15 |1 CCCC(16)+y OCOB(51)
38 562 | 552 11,92 | 0,79 |tHOBC(68)
39 504 | 495 32,13 | 3,15 |BCCC(10)+ OBO(49)
40 471 463 10841 | 14 |tHOBC(34)+tCCCC(31)
THOBC(50) + t CCCC(12) +
41 454 446 4606 | 033 |1 (oo
B OBC(40) + p CCC(12) +
42 436 429 365 | 056 |§pcco
43 398 391 2012 | 024 [tHOBC(23)+1CCCC(58)
44 333 327 365 | 254 | 014 |BOBC(20)+B CCC(65)
45 312 307 498 | 509 |vCB(28)+BCCC(14) B OBO(34)
TCCCC(11) +y BCCC(33) +
46 254 250 22| 022 | 25 |1 ccicno
47 154 151 199 | 237 | 022 |BOBC(7)+pBCC(61)
48 94 92 106 | 056 | 073 |tCCCC(41)+yBCCC(41)
49 23 23 034 | 088 [tHCCC(95)
50 17 17 10 | 353 | 08 |1OBCC(93)

Olgeklendirme katsayist 4000 den 1700 cm™ ye kadar 0.958, 1700 cm-1 den diisiik

frekanslarda 0.983 ile ¢arpildi. TED; toplam enerji dagilimlari, v; gerilme, B; diizlem ici

egilme, y; diizlem dis1 egilme, t; burulma, t; biikkiillme/kivrilma sym; simetrik, asym;

asimetrik.




5.BOLUM
TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada kullandigimiz C;HgBO, formiiliine sahip 4-Tolilboronik asit molekiiliiniin
yapisal parametreleri ve titresim frekanslari incelenmistir. Molekiil iizerinde yapilan
teorik hesaplamalar Gaussian 09 programinda B3LYP metodu ile 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalarin yapilmasi i¢in Oncelikle en uygun bag
acilarinin bulunmasi gerekmektedir. Bunun i¢in konformasyon analizi yapilmistir. Bu
sekilde en diisiik enerjiyi yani en kararli yapiy1 veren acilara sahip yap1 elde edilmistir.
Elde edilen bu yap1 baslangi¢ yapisi olarak alinmis, daha biiyiik bir temel setle yeniden
optimize edilmis ve titresim frekanslar1 hesaplanmistir. Bu sekilde en diistiik enerjili yap1
icin IR ve Raman frekans degerleri, bag uzunluklari, bag acgilar1 ve dihedral agilari
bulunmustur. Frekans tablolarinda TED isaretlemeleri yapilmistir. Bu bize deneysel
olarak elde edilen frekans degerlerinin hangi titresim tiirlerinden dolay1 olustugunu ve
hangi atomlar arasindaki etkilesmelerin katkilar1 oldugunu detayli olarak vermistir. FT-
IR ve FT-Raman deneysel Ol¢limleri ise tarafimizdan yaptirilmistir. Calistigimiz
elementle ilgi literatiir taramasi sonucu bu elemente ait X-Ray kristalografi sonuglarinin
Zheng ve arkadaslari [19] tarafindan rapor edildigi goriilmiistir. Boylece
molekiiliimiiziin deneysel bag uzunluklar1 ve bag acilar1 elde edilmis oldu ve teorik
sonuglarla karsilastirildi. DFT teori diizeyinde B3LYP metodu ile 6-311++G(d,p) temel
seti kullanilarak hesapladigimiz teorik sonuglarin deneysel sonuglara yakin degerler

oldugu gozlenmistir.

Bu c¢alisma sonucunda, 4-Tolilboronik 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-Tolilboronik asit ve
tiirevlerinin molekiiler yapisini ve titresim frekanslarint belirlemek icin kullanilabilir

giivenilir bir yontem oldugu tespit edilmistir.
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