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OZET

BAZI BORONIiK ASIT VE TUREVLERININ DFT, RAMAN, FT-IR VE
NMR SPEKTROSKOPiIK YONTEMLER iLE TEORIK VE DENEYSEL
OLARAK iNCELENMESI

Gokhan DIKMEN

Fizik Anabilim Dal
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii

Eyliil, 2016

Damsman: Dog. Dr. Ozgiir ALVER

2-flor-3-metil piridin-5-boronik asit, 6-brom-3-piridinil boronik asit, 4 karboksi-3-
fenil boronik asit ve 3-akrilamido fenil boronik asit gibi bazi boronik asit
tirevlerine ait farklt molekiillerin en kararli kimyasal yapilar1 Gaussian 09
programi  ve 6-311++G(d,p) baz seti ve B3LYP metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Bu molekiillerin 4, Bc, Bc APT, H coupled B¢ CcosY ve
HETCOR NMR spektrumlar1 d6-DMSO ¢o6ziicii igerinde ¢oziilerek ol¢lilmiistiir.
Kati halde maddelerin *C CP/MAS NMR spektrumlar1 alinmistir. Bu molekiillere
ait 1*C ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri ayn1 baz seti kullanilarak teorik
olarak hesaplanmustir. Cesitli ¢oziiciiler icerisinde deneysel olarak UV-VIS
spektrumlar1 elde edilip, 6-311++G(d,p) baz seti, B3LYP metodu ile teorik
spektrum ¢izilip Gaussam 2.0 programu ile elektronik gegisler tayin edilmistir. FT-
IR, Raman olglimleri, titresim isaretlemeleri, XRD o6l¢timleri ve HOMO-LUMO
hesaplamalar1 ve molekiiler orbital analizleri yapilmistir. Bu molekiillerin bazi J
kapling degerleri DMSO c¢oziicii icerisinde deneysel olarak belirlenmistir. Ayrica
bu molekiillerin bag uzunlugu, bag acis1 gibi bazi geometrik parametreleri
DFT/B3LYP metodu, 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: Boronik asit tiirevleri, NMR, IR, Raman, UV/VIS, DFT.



ABSTRACT

EXAMINATION WITH DFT, RAMAN, FT-IR AND NMR
SPECTROSCOPIC METHODS OF SOME BORONIC ACID AND ITS
DERIVATIVES AS THEORETICAL AND EXPERIMENTAL

Gokhan DIKMEN

Department of Physics
Anadolu University, Graduate School of Science
September, 2016

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozgiir ALVER

The most stable state of some boronic acid derivatives such as 2-fluoro-3-methyl
pyridine-5-boronic acid, 6-bromo-3-pyridinil boronic acid, 4 carboxy-3-phenyl
boronic acid and 3-acrylamido phenyl boronic acid were calculated with Gaussian
09 programme and using 6-311++G(d,p) basis set, B3LYP method. *H, **C, **C
APT, *H coupled *C, COSY and HETCOR NMR spectra of these molecules were
measured by solving in d6-DMSO. *C CP/MAS NMR spectra of samples were
obtained. **C and 'H NMR chemical shift values of these molecules were
calculated theoretically using the same basis set. After UV-VIS spectra
experimentally obtained in various solvents, theoretical spectrum was obtained
using B3LYP method, 6-311++G(d,p) basis set and electronic transitions were
constituted with Gaussam 2.0 program. FT-IR, Raman, vibrational assigments,
XRD measurements and HOMO-LUMO calculations and molecular orbital
analysis were carried out. Some J coupling values of these molecules were
determined experimentally in DMSO solvent. Moreover, some geometric
parameters such as bond lengths and bond angles of these molecules were
determined using DFT/B3LYP method, 6-311++G(d,p) basis set.

Keywords: Boronic acid derivatives, NMR, IR, Raman, UV/VIS, DFT.
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1. GIRIS

Boronik asitler 1860 yilindan beri ¢alisilmakta olup literatiirde boronik asitler ve
onlarin tiirevleri ile ilgili olarak bir¢ok ¢aligma mevcuttur [1]. Bu molekiillerin iyi
stabilite ozellikleri birgok alanda kullanilmalarma olanak saglamaktadir. Ozellikle
teropatik ajan, enzim inhibitorleri ve yeni materyal sentezinde son zamanlarda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Boronik asitler ve onlarin tiirevleri materyal biliminde,
molekiiler kimyada, analitik kimyada, tipta, biyolojide, katalizlerde ve organik kimyada
kullanilmaktadir. Ornegin, diklorofenil boronik asit> in biyolojik be boronik asit iceren
polimerlerin biyomedikal uygulamalar1 iizerine ¢alismalar mevcuttur [2-4]. Bunun yani
sira bor temelli bilesikler ozellikle saghk alaninda °B nétron yakalama terapileri
yapilabilen dokular i¢eren tiimdrlerin yerlerinin tespit edilmesinde kullanilmaktadir [5].
Boronik asit ve onlarin tiirevleri organobor molekiillerinin siniflar1 arasinda en énemli
yere sahip bilesiklerdir. Diger bir¢ok organobor molekiillerinin aksine boronik asit
tirevi olan molekiiller havaya ve neme karsi1 direnclidirler ve diisiik toksisiteye
sahiptirler. Bunun yani sira ¢evre dostu bilesiklerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 boronik
asit tiirevleri ‘green’ bilesik olarak adlandirilmaktadir[6-8]. Literatiirde boronik asit ve
tirevlerinin DFT ¢aligmalari, konformasyon halleri ve spektroskopik c¢aligsmalari
mevcuttur [9-11].

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi yapi aydinlatilmasi ve
molekiil dinamigi iizerine veriler sunmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr fizik, kimya,
biyoloji, eczacilik gibi bir¢ok alanda molekiillerin yap: tayinlerinde ve bu molekiillere
ait baz1 fiziksel ozelliklerin aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. NMR spektroskopisi
Ozellikle organik bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve konformasyonlar1 hakkinda detayli
bilgi verebilmektedir [12]. Sadece tek boyutlu standart analizler elde etmek bu
ozelliklerin belirlenmesinde yeterli olmayabilir. Bu analizlerin yaninda ¢esitli 2 boyutlu
analizler yapmakta gerekmektedir ve bu sekilde molekiillerin yapisal 6zellikleri ve
konformasyon halleri dogru bir sekilde tayin edilebilmektedir [13-15]. Tabiki sadece
NMR spektroskopisi kullanilarak her zaman ve her molekiil i¢in kolay bir sekilde dogru
veriler elde edilemeyebilir. Boyle durumlarda NMR  spektroskopisi ile birlikte Kizil
otesi, Raman ve UV-VIS spektroskopilerinin kullanilmasi hem daha dogru bilgi elde
etmek hem de kesin sonuglara varmak agisindan 6nemlidir.

Bu ¢alismada, 4 farkli boronik asit tiirevi molekiillerin konformasyon halleri,

yapisal Ozellikleri, titresim frekanslari, titresim modlarimin tanimlanmasi, kimyasal
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kayma degerleri, Kizil oOtesi, Raman ve NMR spektroskopileri yardimiyla
gerceklestirilmistir. Bunlarin yani sira bu molekiiller DFT yontemiyle B3LYP yontemi
kullanilarak teorik olarak bag uzunlugu ve bag acilar1 gibi bu molekiillerin bazi
geometrik parametreleri, titresim frekanslar1 ve kimyasal kayma degerleri teorik olarak
hesaplanmistir. Ayrica, deneysel ve teorik olarak UV-VIS spektrumlar elde edilerek
elektronik gecisleri tanimlanmig, HOMO ve LUMO enerji seviyeleri hesaplanmustir.



2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, madde (atom, molekiil ve iyon) ile elektromanyetik 1s1mnim
arasindaki etkilesimi inceleyen bilim dalidir. Spektroskopinin en 6nemli 6zellikleri,
donme, titresim ve elektronik enerjilerdeki degisikliklerdir. Herhangi bir maddenin
yapisini, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini incelemek ve nicel veya nitel analizler
yapmak i¢in farkli spektroskopik yontemler uygulanabilir [16].

Elektromanyetik 1sinim, boslukta 151k hiziyla ilerleyen ve tipik dalga davranisi
gosteren, baglasik elektrik ve manyetik salinimlardir. Elektromanyetik 1s1n ortamlardan
cok biiyiik hizlarda gecen bir enerji tipidir. Elektromanyetik 1s1nim, goriiniir 151k, X-
isinlari, Kizil 6tesi, ultraviyole, mikrodalga ve radyo dalgalari olarak 6’ya ayrilir.
Elektromanyetik 1s1ma, dalga ve tanecik olarak iki karakterlidir. Girigsim ve kirinim gibi
olaylar1 tanimlamak i¢in dalga &zelliginden yararlanilirken 1gtmanin madde ile olan
etkilesimini tanimlamak i¢in her iki karakter birlikte diistinilmelidir [17-18].
Elektromanyetik 1s1ma, genis bir enerji araligin1 kapsadigindan dolay1 cesitli enerji ve
frekans bolgelerine ayrilir ve bu enerji degerlerine de farkli spektroskopik yontemler
karsilik gelmektedir. Bir madde Tizerine diisiiriilen degisik dalga boylarindaki
1simalardan sadece belirli kisimlar1 madde tarafindan sogrulabilir. Isinimin sogrulmasi
sonucunda, sogrulan 1gin1min enerjisi madde icerisindeki atom ve molekiillere geger. Bu
durumda bu atom ve molekiillerin enerjisi artar ve temel durumdan iist enerji seviyesine
gecerek uyarilmis hale gegerler [19]. Maddenin absorpladig1 enerjiyi ortama tekrar geri
vermesi genellikle 1s1 seklinde olur ve maddeler genellikle ¢ok az 1sinir. Fakat bazi
maddelerde absorplanan 151n enerjisi bagka olaylara neden olur. $6yle ki 151n enerjisini
absorplayan madde daha uzun dalga boylu 1sinlar yayar. Buna fotoliiminesans denir. Bu
olaym ¢ok kisa siireli olmasina floresans, daha uzun siireli olmasina fosforesans denir.
Etkilesme 1smin elektriksel alan1 ile maddenin bag elektronlar1 arasinda olur ve
maddenin yapisina bagl olarak degisir. Elektromanyetik 1s1nimin enerjisine bagl olarak
madde ile etkilesimleri oldukga farkli olur. Ornegin, oda sicakliginda etki termal enerji
seklinde olurken ¢ok yiiksek frekanslarda iyonlastirict 6zellikler gosterir.

Uyarilmis halde bulunan atom ya da molekiil 15181 sogurarak almis oldugu enerjiyi
belirli bir siire sonunda tekrar ortama geri verir ve bu sekilde temel seviyeye tekrar
doner. Her maddenin temel hali ile uyarilmis hali arasindaki enerji farki birbirinden
farklidir. Dolayisiyla her maddenin birbirinden farkli sogurma spektrumlari vardir.

Sogurma spektrumlar1 temelde 2 ana baglikta toplanir. Birincisi elektronlar ile ilgili
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olarak elektronlarin temel halden uyarilmis hale geg¢mesi olan atomik sogurma
spektrumu digeri ise donme ve titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisler olan
molekiiler sogurma spektrumlaridir [20].

Elektromanyetik 1s1n1m, hem yayilma yoniine dik hem de birbirine dik elektrik ve
manyetik alanlardan meydana gelir. Maddenin elektromanyetik bir 151n ile etkilesmesi
durumunda elektromanyetik 1ginimin elektrik alan bileseni maddenin atom ya da
molekiillerinin  elektriksel oOzelliklerine, manyetik alan bileseni ise manyetik
ozelliklerine etki ederek maddenin i¢ enerjisinde bir degisim meydana getirir.
Elektromanyetik 1sinimin gegirgenlik, yansima, kirilma ve sogurma gibi olaylarindan
isinimin elektriksel alan bileseni sorumlu iken niikleer manyetik rezonans olayinda
oldugu gibi radyo dalgalarin sogrulmasindan manyetik alan bileseni sorumludur.
Elektromanyetik spektrumun enerji ve frekansa gore bdlgeleri Cizelge 2.1°de

gosterilmistir [20].

Cizelge 2.1.Spektroskopinin uygulama alanlar: [20]

Spektroskopi Tipi Dalga boyu Dalga sayisi Kuantum Gegis Tiirii
arahg araligi (cm™)

v 1511 Yaymimi 0,005-1,4 A - Niikleer Gegisler
X-1g1nlar1 0,1-100 A - Elektronik gecisler, X-151m1
Spektrometresi kirmimi ve yansimasi
UV-VIS 180-780 nm 50.000-13.000 Bag elektronlari
Spektrokopisi
IR ve Raman 0,78-300 um 13.000-33 Molekiillerin  dénmesi  ve
Spektroskopisi titregimi
Mikrodalga 0,75-3,75 mm 13-27 Molekiillerin donmesi
Sogurmasi
Elektron Spin 3cm 0,33 Manyetik alan igindeki
Rezonans elektron spinleri
Spektroskopisi (ESR)
Niikleer Manyetik 0,6-10 m 0,017-1000 Manyetik alan icindeki atom
Rezonans ¢ekirdeklerin spinleri
Spektroskopisi
(NMR)

Eger bir molekiil elektromanyetik alana konuldugunda enerji kaybederse enerji

degisimi son durumdaki enerjisi ilk durumdaki enerjisinden kii¢iik olacagindan dolay1



negatif olur. Bu durumda molekiiliin foton yayinladigi anlasilir. Ancak, molekiil
elektromanyetik alanda enerji kazanirsa yani son durum enerjisi ilk durumdaki
enerjisinden biiyiik olursa enerji degisimi pozitif olur. Bu durumda da molekiiliin foton

absorpladigi anlasilir [21].

Molekiillerde enerji seviyesi atomlarinkine gore daha ¢oktur. Serbest bir
molekiiliin toplam enerjisi Oteleme, niikkleer donme, donme, titresim ve elektronik
enerjilerinin toplami olarak yazilir. Oteleme enerjisi siirekli bir enerji oldugundan dolay1
spektroskopide gozlemlenmez. Niikleer donme enerjisi ¢ok kiigiik bir enerji oldugundan
ithmal edilir. Sonug olarak serbest bir molekiiliin toplam enerjisi, donme, titresim ve

elektronik enerjilerinin toplami olarak yazilir.
Etoplam = EOteleme + Em’ikleerdénme + EDénme + ETitresim + Eelektronik

Etoplam = EDénme + ETitre§im + Eelektronik

Elektronik enerji terimi diger enerjilere gore daha yiiksektir. Bu nedenle
elektronik gegciler dalga boylar1 200-800 nm arasinda olan ultraviyole ve goriiniir alan
isinlantyla gergeklesir.  Titresim gecisleri daha diisiik enerjilidir. Bunlar i¢in dalga
boylart 1000-15000 nm olan IR isinlart kullanilir. D6nme enerji seviyeleri enerji
bakimindan titresim enerji seviyelerinden daha diisiik olduklarindan dolayr 10000-

100000 nm arasindaki 1sinlar kullanilir [20, 22].

2.1. Niikleer ManyetikRezonans Spektroskopisi
2.1.1. Atom cekirdeginin manyetik 6zelligi

NMR spektroskopinin temelini atomik c¢ekirdeklerin manyetik 6zellikleri
olusturur. Her atom cekirdekleri kendi eksenleri etrafinda donebilen kiiresel cisimler
olarak tanimlanabilir. Atom ¢ekirdekleri igerisinde pozitif yliklii proton ve notr olan
noétronlar bulunur. Cekirdegin kendi etrafinda donmesinden dolay:1 bu yiikler de kendi
eksenleri etrafinda donerler. Bu donme sonucu nétronlarin bir etkisi olmamakta fakat
protonlar bir elektrik akimi meydana getirmektedir. Elektrik akimindan dolay1 da
cevrelerinde bir manyetik alan olustururlar. Bu nedenle atom c¢ekirdekleri bir kiigiik
miknatis gibi davranirlar. Cekirdek etrafinda manyetik alan olustugundan dolay1 bir

manyetik moment de olusur ().



Klasik mekanige gore de, kendi etrafinda donen her hangi bir parcacik agisal
momentuma sahiptir (P). Atom ¢ekirdegi de kendi ekseni etrafinda dondiigiinden dolay1
bir agisal momentuma sahiptir [23].

Cekirdek agisal momentumu ile manyetik moment arasinda,

pu=-vy.P (1.1)
seklinde bir baglant1 vardir. Burada,
p= Cekirdegin manyetik momenti
v =Cekirdegin jiromanyetik sabiti
P=Cekirdegin momentumu

Jiromantetik sabit, her ¢ekirdege gore farkli olan ve ¢ekirdek donme hassasiyetine
bagli olarak negatif veya pozitif olan bir degerdir. Bu sabit pozitif degeri aldiginda
manyetik moment ve agisal momentum ayni yonde, negatif degeri aldiginda zit
yondedir.

Bazi elementlerin jiromanyetik sabitleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2.Bazi elementlerin Jiromanyetik sabitleri [23]

Element Jiromanyetik Sabiti
H 2,674

Bc 0,672

BN -0,271

o -3,62

F 2,516

Ip 1,083

Kuantum teoriye gore, acgisal momentum ve c¢ekirdek manyetik momenti
kuantizedir. Bu durum klasik mekanik ile agiklanamaz. Seg¢ilen Kartezyen koordinat
sisteminin Z-yoniinde agisal momentumun maksimum bileseninin izinli degerleri, h

veya h/2z biriminde 6l¢iiliir ve denklem 2 ile tanimlanir.
P~ h.m, (1.2)

Burada ml, manyetik kuantum sayisidir.
Manyetik kuantum sayisida jiromanyetik sabit gibi ¢ekirdeklere gore degisir. Kuantum

sartlarina gore,

mi=l, I-1, 1-2,....-I (1.3)



degerler alabilir. I, spin kuantum sayisidir. Olasi enerji seviyelerinin toplam sayisi

21+1dir.

2.1.2. Cekirdegin spin kuantum sayisi

Bir ¢ekirdegin NMR aktif olmasi veya olmamasi, o ¢ekirdegin spin kuantum
sayisi’na (1) baglidir. Protonun spin kuantum sayist 1=1/2 ‘dir. Bu yiizden dolay: iki
enerji seviyesi vardir ayn1 zamanda bu enerji seviyelerine spin durumlar1 da denir ve
m=+1/2 ve m;=-1/2 olan manyetik kuantum sayilar1 ile karakterize edilir. Bir
cekirdegin spin kuantum sayisi, ¢ekirdek icerisinde bulunan proton ve notron sayilarina
bagli olarak degismektedir. Atom ¢ekirdekleri spin kuatum sayilarina gore 3 farkh

katagoride incelenir.

1. Cift-Cift Cekirdekler: Kiitle numaras1 ve atom numarasi ¢ift olan c¢ekirdeklere
denir. Ornegin *2C ¢ekirdegi bu grup icerisindedir ve 6 tane protona ve 6tane de
notrona sahiptir. Dolayisiyla spin kuantum sayisi, [=0’dir. Bu ¢ekirdek NMR
aktif degildir. Yani NMR’da gozlemlenemez.

Burada, 6rnegin protonlar bir yonde donerken ndtronlar aksi tarafta donerler.
Proton ve nétron sayilari esit oldugundan net bir doniisiim olmaz. Bu sebepten
dolay1 spin kuantum sayilar1 0 olur.

2. a) Tek-Tek Cekirdekler: Kiitle numarasi ve atom numarasi tek olan ¢ekirdeklere

denir. Ornegin g cekirdegi bu grup icerisindedir ve 9 tane protona ve 10 tane
de notrona sahiptir. Spin kuantum sayisi, 0’dan farklidir ve dolayisiyla NMR
aktiftir.
b) Tek-Cift Cekirdekler: Kiitle numarasi tek, atom numarasi ¢ift olan
¢ekirdeklere denir. Ornegin *C ¢ekirdegi bu grup igerisindedir ve 6 tane protona
ve 7 tane de notrona sahiptir. Spin kuantum sayisi, 0’dan farklidir ve dolayisiyla
NMR aktiftir.

3. Cift-Tek Cekirdekler: Kiitle numaras: ¢ift ve atom numarasi tek olan
cekirdeklere denir. Ornegin N cekirdegi bu grup icerisindedir ve 7 tane protona ve 7
tane de notrona sahiptir. Spin kuantum sayisi, 0’dan farklidir ve dolayisiyla NMR
aktiftir. Bu g¢ekirdekler eksenleri etrafinda kiiresel simetrik olarak donmeyen fakat hem
manyetik momentleri (dipol momentleri) hem de kuadrupol momentleri olan
cekirdeklerdir. Bu sebepten dolay1 bu gruba dahil olan elementlerin NMR spektrumlari

yayvan pikler seklinde gézlemlenir ve yorumlanmasi olduk¢a zordur [23-24].
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2.1.3. Atom cekirdeklerinin manyetik alanda davramslar:

Klasik fizige gore agisal momentum her degeri alabislir. Fakat Kuantum fiziginde
acisal momentum kuantumludur. Yani her degeri degil belirli degerleri alabilir.

Kuantum fizigine gore agisal momentumun degeri,
P=h.m (1.4)

seklindedir.

m:manyetik kuantum say1si

h:h/2m degerine esittir ve formiildeki h plank sabiti’dir.

Denklem (1.4)’e bakildiginda herhangi bir ¢ekirdeigin agisal momentumu, o ¢ekirdegin
sadece manyetik kuantum sayisina bagli oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.

Bir ¢ekirdegin manyetik kuantum sayisi ve spin kuantum sayis1 arasinda
m=(21+1) (1.5)

bagintis1 vardir.

Ornegin spin kuantum sayist ' olan proton igin, manyetik kuantum sayisi
m=2.(1/2)+1=2

m=2 degeri protonun iki farkli manyetik kunatum sayis1 oldugunu gosterir. Yani,
manyetik alan igerisine konulan protonun iki farkli enerji seviyesine yarilacagi anlamina
gelir.

m=2 ise, m, +1/2 ve I=-1/2 olan iki degerdir.

Kunatum mekanigine gore manyetik kuantum sayisinin kuantumlu oldugu her degeri
alamadig1 bilinmektedir. Bu duruma gére manyetik kuantum sayilar1 arasindaki fark,

Am=1 olabilir.

2.1.3.1. Manyetik bir dipoliin manyetik alanda enerjisi
Manyetik bir dipol, siddeti Bo olan bir manyetik alan igerisinde konuldugunda
dipoliin potansiyel enerjisi olusur. Bu enerji, Bo ve dipoliin manyetik momenti olan

p’ye bagl olarak degisir.

E=u.Byyadap=ym.h (1.6)
oldugundan,
E=-m.y. h.B, (1.7)



elde edilir.

Proton, bir manyetik alan i¢ine konuldugunda protonun manyetik momentleri
rastgele yonlenemez. Manyetik momentin manyetik alanda yonlenmesi kuantumludur.
Uygulanan dis manyetik alan Bo’in belirli bir yonii oldugundan protonun manyetik
momenti dis manyetik alan Bo’a paralel ya da zit olarak 2 farkli sekilde yonlenir.
Protonun manyetik momenti, dis manyetik alan ile paralel ise protonun potansiyel
enerjisi daha dustiktiir.

Protonun spin kuvantum sayisi [ = 1/2 oldugundan, manyetik kuvantum sayilari,
m; = +1/2 ve m, = -1/2 seklindedir. Bu degerler denklemde yerine konulursa, protonun

enerji seviyeleri,
E; = (y.Ho .h).(+1/2) m = +1/2 igin (1.8)
E, = (y.Ho. h).(-1/2) m = -1/2 igin (1.9

seklinde ifade edilir. (1.6) ve (1.7) numarali formiiller ile gosterilen enerji

degerleri protonun manyetik alanda olusturdugu enerji seviyeleridir

Manyetik bir alan olmadigi zaman, manyetik moment gelisigiizel her istikamete
yonlenir. Yani protonlar dejenere olmustur. Proton veya herhangi bir ¢ekirdek ( >0 )
ancak manyetik alan icerisine getirildigi zaman, farkli enerji seviyelerine yarilmalar
olur. Genel olarak, ¢ekirdeklerin spin kuvantum sayisi, dolayisiyla manyetik kuvantum
sayisi, o ¢ekirdegin manyetik alan igerisinde kac farkli enerji seviyesine yarilacagini

belirler [25].

2.1.3.2. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde rezonans

Disaridan uygulanan manyetik alan ile paralel olarak yonlenmis manyetik momentin,
disaridan verilen bir enerji ile anti paralel duruma gegmesine rezonans denir. Proton i¢in

iki enerji seviyesi arasindaki fark,

AE=7y.222dir, (1.10)

Bu formiilden de anlasildig1 gibi, bir protonun enerji seviyeleri arasindaki fark sadece
dis manteyik alanin siddetine baglhdir.
Proton ¢ekirdeklerinin rezonans olabilmeleri i¢in ¢ekirdeklerin alt enerji seviyelerinden

iist enerji seviyelerine ge¢meleri gerekir. Fakat bu olayin gergeklesebilmesi igin iki



enerji seviyesi arasindaki fark (AE) kadar disaridan bir enerji uygulanmasi gerekir. Bu

enerji elektromanyetik dalga enerjisidir. Elektromanyetik dalga enerjisi,
E=h.v (1.11)
Formiilii ile belirlenir. 1.11 formiilii ile esitlenirse,

v =7v.Bo/2n (1.12)

elde edilir ve bu formiile rezonans formiilii denir.

Bir manyetik alanda bir ¢ekirdegin enerji seviyelerinin ayrilmasina niikleer zeeman
ayrilmast denir ve zeeman etkisi olarak bilinir. Bu etki NMR spektrumunda spektral
cizgilerin goriilmesinin sebebidir ve bu yiizden Zeeman etkisi NMR’in temelini
olusturur [26].

Sabit koordinatl bir sistemde miknatislanma My belli bir hiz ile xy diizlemi iizerinde
donmektedir. Miknatislanmanin RF alaninin etkisi ile y' yoniine ¢evirilmesine rezonans
denir. Cekirdekler manyetik alanda yonlendigi zaman yalmiz z dogrultusunda bir
miknatislanma olustururlar. RF alani makroskopik miknatislanma Mo {izerine etki
ederse cekirdeklerin manyetik momentlerinin olusturdugu koni etki siiresine bagli

olarak z ekseninden saparak y' istikametine yonlenir (Sekil 2.1).

H,

— o —

I Rezonans

Sekil 2.1. Rezonans olay:

NMR spektroskopisinde ¢ekirdegin temel halden bir {ist enerji seviyesine gegmesine

rezonans denir. Yani z yoniindeki miknatislanma vektoriiniin x yoniinde uygulanan bir
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radyo frekansi ile y ekseni iizerine hareket ettirilmesine rezonans denir. Diger taraftan
miknatislanma vektorii tam olarak y ekseni iizerine diigmese bile, bu vektoriin mutlaka z
ve y ekseni lizerinde bilesenleri olacaktir. Y yoOniindeki bir alict artik sinyalleri

kaydedecektir. Bu durum sekil 2.2.’de gosterilmistir.

H,

ﬁ Z
A A

Sekil 2.2. Rezonans sonrasi ¢ekirdegin manyetik momenti

y' ekseni dogrultusunda gdzlenen miknatislanma ne kadar fazla ise, gozlenen sinyalin
siddeti o oranda fazla olur. RF alaninin etki siiresi miknatislanma Mo’ ny' eksenine
dogru cevrilme agisini etkiler.

Makroskopik miknatislanma Mo’ 1n y' eksenine dogru yonlenmesi ile daha 6nce y'
ekseni dogrultusunda bir bileseni olmayan miknatislanma vektoriiniin simdi z ve y'
eksenlerinde iki bileseni vardir. Bagka bir deyimle Mo simdi Mz ve My’ nin
bilesenleridir. Bu durumda daha Once y' ekseninde hi¢bir bileseni olmayan

miknatislanma vektoriiniin simdi y' dogrultusunda bir bileseni olugsmustur.

2.1.4. Enerji seviyelerinin dagilim

Ho gibi bir manyetik alan i¢inde, manyetik ¢ekirdek enerji seviyeleri arasinda
uyarilirlar. Cok sayida proton i¢in, temel ve uyarilmig durum arasindaki protonlarin

uyarilmasi Boltzman esitligi ile verilir.

w=ep(—g)=en(-1n2)~1- 12 (113)
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Njg: Ust enerji seviyesindeki gekirdeklerin sayis
Ng: Alt enerji seviyesindeki ¢ekirdeklerin sayisi
k: Boltzman Sabiti

T: Sicaklik (Kelvin)

AE ¢ok kiiglik oldugundan dolay1 (protonlar i¢in) diisiik enerji seviyelerindeki

cekirdeklerin sayilari, yliksek enerji seviyelerindeki ¢ekirdeklerin sayilarindan
biiytiktir.
NMR spektroskopisinde spektrum gozlemleyebilmek icin c¢ekirdeklerin iist enerji
seviyelerine ¢ikarilmasi yeterli degildir. Cekirdegin iist enerji seviyesinden alt enerji
seviyesine inmesi de gerekmektedir. Rezonans olayinda, alt enerji seviyesinde bulunan
cekirdek sayisinin iist enerji seviyesinde bulunan cekirdek sayisindan biiyiik olmasi
gerekmektedir. Yani, alt enerji seviyesinde bulunan cekirdeklerin sayisi, iist enerji
seviyesinde bulunanlarin sayisindan ne kadar fazla ise rezonans olasiligi da o kadar
fazladir. Dolayisiyla, ne kadar fazla ¢ekirdek rezonans olursa NMR sinyali de o kadar
artar. Buradan da anlasildig1r gibi NMR spektroskopisinde énemli olan olay alt nerji
seviyesindeki cekirdeklerin sayisini artirmaktir. Denklem 1.13’e gorebu say1 2 sekilde
artirilabilir. Birinci sicaklik T, digeri dis manyetik alan siddeti H, dir.

Atom c¢ekirdekleri homojen bir manyetik alan igerisine konuldugu zaman,
manyetik alan ile ¢ekirdegin manyetik momenti arasinda bir etkilesim meydana gelir.
Bu etkilesimde, dis manyetik alan ¢ekirdegin manyetik momentini kendisi ile ayn1 yone
yonlendirmeye c¢alisir. Buna karsilik, c¢ekirdegin manyetik momenti de karst bir etki
yaparak bu duruma karst koymak ister ve dis manyetik alanin yonlendigi eksen

etrafinda prosesyon hareketi yapar (Sekil 2.3).
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v
v

v

Sekil 2.3. a) Manyetik alan ile paralel yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi
b) Manyetik alan ile zit yonlenmis bir ¢ekirdegin presesyon hareketi

Boltzman enerji dagilim yasasina gore, enerji seviyeleri yliksek olan ¢ekirdeklerin
sayilari, diisiik olanlara gore daha azdir. Diisiik olan ¢ekirdeklerin manyetik momentleri
Sekil 2.4.°de gosterildigi gibi bir koni ilizerinde dagilirlar. Cekirdeklerin manyetik
momentleri, dis manyetik alan etrafinda belirli bir frekans ile prosesyon hareketi

yaparlar. Bu frekansa Larmour Frekansi ad1 verilir. Larmour frekansi,
W= v.Ho/2w (1.14)

ile ifade edilir.
W=Larmor Frekansi

y =Jiromanyetik sabit

Ho=D1s manyetik alan siddeti
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Sekil 2.4.Presesyon hareketi yapan bir ¢ekirdegin manyetik momentinin koni iizerinde

istatistiksel dagilimi

Manyetik moment vektorel bir ifade olmasindan dolayi, bu vektoriin koordinat
sisteminde z ve y eksenleri lizerinde bilesenleri vardir (Sekil 2.5.). Sekilde sadece bir
atom i¢in gosterilmistir. Fakat bu durum birden fazla atom iceren ornek igin
diisliniildiiglinde, c¢ekirde§in manyetik momentleri bir koni {izerinde dagilmis
olduklarindan dolayi, bunlarin xy diizlemindeki bilesenleri her yonde dagilacagindan

dolay1 bu diizlem iizerindeki vektorlerin toplamu sifir olacaktir.
Ho
A

M=ty y

Sekil 2.5. Manyetik momentin z ekseninde ve xy diizleminde olan bilesenleri
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Buradan da anlagilacagi gibi xy diizleminde herhangi bir miknatislanma
gozlemlenmez. Diger taraftan manyetik moment p’niin z yoniindeki bilesenlerinin
tamami1 ayni1 yonde oldugundan hepsi toplanir ve Sekil 2.6.’de goriildigi gibi z

yoniinde toplam bir miknatislanma Mo gézlemlenir.

Ho 7
t ‘ Z

Ho

> Y /I > Y
Sekil 2.6. Homojen bir manyetik alan igerisinde ¢ekirdegin yonelimi

z yoniindeki miknatislanma zit yonlenen c¢ekirdekler icinde gegerlidir. Bu
durumda miknatislanma vektérii —z yoniindedir. Cekirdeklerin z yoniinde zit
yonlenmesinden dolayr zit yonlii iki tane miknatislanma vektorii meydana gelir. Fakat,
paralel yonlenen cekirdekler zit yonlenen ¢ekirdeklerden Boltzman Dagilim Yasasi’na
gore her zaman daha fazla oldugundan dolay1 net bir miknatislanma vektorii sadece z
yoniinde ve dis manyetik alana paralel bir bigimde olusur. Bu olusan miknatislanmaya
da boylamsal miknatislanma ad1 verilmektedir.

Manyetik alan ic¢ine bir ¢ekirdek konuldugunda ilk olarak c¢ekirdek iizerine z
yoniinde yani boylamsal bir miknatislanma vektorii etki eder. Daha sonra g¢ekirdek
tizerine NMR cihazinda x yoniinde bir radyo frekansi1 gonderilir. Bu gonderilen radyo
frekansinin  ¢ekirdeklerin manyetik momenleriyle etkilesebilmeleri i¢in agisal
frekansinin Larmor frekansi ile ayni olmasi gerekmektedir. Bundan dolay: ¢ekirdege x
yoniinde lineer polarize bir rayo dalgasi gonderilir. Bu frekans birbirine gore zit yonde
hareket eden iki bilesenli polarize elektro manyetik dalgadir. Bu bilesenlerinin birisi
Larmor frekansi ile ayn1 yonde oldugu icin etkilesme sadece bir bilesenle gercgeklesir.
Bu sartlar olustugunda, radyo frekansi ile ¢ekirdeklerin manyetik momentleri arasinda

bir etkilesim meydana gelir ve ilk olarak olusan z ydiiniindeki boylamsal manyetik alan
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vektoriiniin yonii degisir ve sekil 2.7.°de goriildiigi gibi y yoniline dogru g¢evrilmeye
baslar. Bu ¢evrilme tam olarak y ekseni iizerinde oldugu zamanda miknatislanma
vektorii prosesyon hareketi yapmaya devam eder.

YA 7
A A

Sekil 2.7. Cekirdek RF alan etkilegimi

v
\ 4
v

e M, v

Sekil 2.8. Atom ¢ekirdegine ait manyetik momentin doner koordinat sisteminde
gosterimi

2.1.5. Spin-Spin etkilesmesi

NMR spektroskopisinde kimyasal kayma degerlerini etkileyen cesitli faktorler
bulunmaktadir. Bu faktorlerden en Onemlileri ¢ekirdek etrafinda bulunan elektron
yogunlugu ve diger cekirdeklerin manyetik alan ic¢inde olusturduklari manyetik

anizotropidir.
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2.1.6. Durulma (Rélaksasyon) olayi

Alt enerji seviyesinde bulunan bir g¢ekirdegin iist enerji seviyesine gegmesine
rezonans denir. Rezonans sonucu olarak da enerji seviyelerindeki cekirdek sayilari
degistiginden c¢ekirdek populasyonunda bir degisme meydana gelmektedir.

Alt enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine bir ¢ekirdegin gecebilmesi i¢in bu
cekirdege disaridan bir enerji verilmesi gerekmektedir ve bu cekirdegin {iist enerji
seviyesinde kalabilmesi i¢in digaridan siirekli bir enerji verilmesi gerekmektedir. Bu
durum miimkiin degildir. Dolayisiyla uyarilarak iist enerji seviyesine gegen bir ¢ekirdek
belirli bir siire sonra tekrar alt enerji seviyesine geri doner. Bu sekilde sistemin dengesi
saglanmis olur. NMR spektroskopisinde NMR spektrumu kaydedebilmek igin,
cekirdeklerin temel durumlarma donmeleri gerekmektedir. Cekirdekler, disaridan
aldiklar1 enerji ile iist duruma gegtikten sonra tekrar alt enerji seviyelerine geri donerler.
Bu durumda da cekirdekler disariya bir enerji verirler. Bu olaya durulma (rélaksasyon)
adi verilir. Durulma olay1 bircok mekanizmaya ayrilmasina ragmen temel olarak 2 farkli
mekanizmada incelenir.

1. Spin-Orgii Durulmasi (T1)
2. Spin-Spin Durulmasi (T5)

Coziinen numune igerisinde uyarilacak olan ¢ekirdegin disindaki biitiin yapiya
orgii denir. Orgii atomlar1, 6rnek igindeki molekiillerin haricinde ¢dziicii molekiillerini
de igerir. Orgii molekiilleri termal hareketler sonucu g¢evrelerinde manyetik alanlar
meydana getirir. Bu molekiiller de kiiciik bir miknatis gibi davranirlar. Meydana gelen
manyetik alanlarin bazilarinin frekansi, uyarilacak olan c¢ekirdegin prosesyon
hareketinin frekansi ile Ortlislir ve bdylece ¢ekirdek rezonansa gelir. Yani bir {ist enerji
seviyesine uyarilir. Daha sonra ¢ekirdek almis oldugu bu enerjiyi 6rgiiye vererek tekrar
alt enerji seviyesine geri doner ve ¢ekirdek durulur. Bu olaya spin 6rgii durulmasi denir.
Spin o6rgii durulmasi mikro saniyeler mertebesinden dakika mertebesine kadar
degisebilir. Cekirdegin orgiliye vermis oldugu enerji termal enerjiden kinetik enerjiye
cevrilir. Burada s6z konusu olan orgiliye verilen enerji 15in halinde degildir. Ciinki
cekirdegin 151n yayma olasiligl, yayilacak olan 1smin dalga boyu ile dogru orantili
oldugu icin bu yayilma olasilig1 s6z konu olan radyo dalgalar1 bolgesinde imkansizdir.

Spin spin durulmasi, spin orgii durulmasina gore daha zayif bir durulma tipidir.

Cesitli 0l¢lim metotlar1 olmasina ragmen en basit dl¢iim yolu pik genisliginin ortasinin
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Ol¢iilmesidir. Buradan da anlasildig1 gibi durulma zaman1 NMR piklerinin genisligini ve
morfolojisini etkileyen etmenlerdendir. Durulma zamani uzun olan ¢ekirdeklerin pikleri
keskin ve dar bir sekilde, kisa olan ¢ekirdeklerin ise yayvan bir sekilde
gozlemlenmektedir. Heisenberg belirsizlik ilkesi ile pik genislikleri ile durulma siiresi

arasindaki baglanti agiklanmaktadir. Bu ilkeye gore,
AE.At=h/2% (1.15)
olur ve bu denklem diizenlenir ise,

(AE/h)=1/21.At (1.16)

seklinde yazilabilir.

E=h.v oldugundan 1.16 formiiliinde yerine konulursa,
AE=1/(2r.At) (1.17)

formiilii elde edilecektir. Bu formiile gore, At durulma zamani ne kadar kiiciik olursa,
Av o kadar biiylik olacaktir. Buradan da anlasildig: iizere rezonansin genis bir frekans
bolgesine yayildigini, dolayisiyla NMR sinyallerinin genis olacagini, aksi durumunda
frekans bolgesinin kiigiik olacagini buna bagli olarak da NMR piklerinin genisliginin az

siddetinin yiliksek olacagini anlariz.

2.1.6.1.Spin sistemlerinde durulma
Bloch esitigi

dM,  Mz-—M,

dt T,
dMXI MX’ dMy’ My,
= - ve i

dt T, dt T,

Rezonans olay: sirasinda, x yoniinde bir radyo dalgas1 uygulanarak z yoniindeki
manyetizasyon vektorii y ekseni lizerine yonlendirilir. Bu sekilde z ekseni ve y ekseni
tizerinde manyetik alan vektorii bileseni meydana gelir. Bu sekilde z yoniindeki
miknatislanma azalir. Bu azalma y yOniinde olusan miknatislanmadir. y yoniindeki
miknatislanmanin kaybolmamasi igin gecen siireye spin-spin durulma zamani (T))
denir.

y yoniindeki miknatislanmanin azalmasini etkileyen 2 faktor vardir.  Coziicii

igcerisindeki 6rnege etki eden manyetik alan homojen degildir. Manyetik alanin homojen
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olmamasindan dolay1 bazi ¢ekirdekler manyetik momenti yavas, bazi ¢ekirdeklerin de
daha hizl1 donme hareketi yapmaktadir.

Tabiki bu farkli donme hareketi toplam miknatislanma degerini etkilememektedir.
Ancak, miknatislanma vektorii eger xy diizlemine ¢evrilir ise durum bu halden oldukga
farkli olacaktir. Miknatislanma vektorii y’ dogrultusunda sabit kalacaktir. Bu durum
istisnai bir durum olarak da kabul edilmektedir. Ciinkii bu durum tiim gekirdeklerin
Larmor frekanslarinin ayni olmasi durumunda gecerlidir.

Sekil 2.9°da da goriildiigli gibi, aslinda Her hangi bir miknatislanma vektdriiniin
icerisinde Larmor frekanslari farkli olan g¢ekirdekler vardir. Bu Larmour frekanslarinin
bazilar1 hizli iken bazilar1 yavas bir sekilde donmektedir ve bu ylizden ¢ekirdeklerin

manyetik momentleri bir yalpaze gibi agildig1 gézlemlenir.

(a) (b) (c)

Sekil 2.9. xy diizleminde manyetik moment vektorlerinin dagilimi

Zaman gectikge manyetik momentler x’y’diizlemine esit bir sekilde dagilirlar ve
bu yiizden y’ ekseni boyunca manyetik vektoriin biiyiikligii sifir olur. Y’ ekseni
boyunca miknasitlanma vektoriiniin biiylikliiglinlin sifir oluncaya kadar gecenki siireye
spin-spin durulma zamani denir ve T ile gosterilir. Bu zamanda tabiki bu olayin disinda
baz1 ¢ekirdekler enerjilerini Orgiiye vererek temel hallerine geri donerler. Cekirdeklerin
disaridan almis olduklar1 enerjiyi orgiiye vererek tekrar temel hallerine donmesi igin
gecen zamana spin-orgii durulma zamani denir ve T; ile gosterilir.

Her zaman ve her kosulda spin-6rgii durulma zamani, spin-spin durulma zamanindan
(T1>T>) biiyiiktiir.
Aslinda spin-spin durulmasi bir entropi olayidir. Ciinkii, spin-spin durulmasi

cekirdeklerin spin hizlarinin farkli olmasindan ve bu hizlarin istatiksel olarak
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dagilimindan olusmaktadir. Oysa, spin-Orgii durulmasi bir enerji alis verisidir ve
dolayistyla spin-6rgii durulma olay1 tamamen bir entalpi olayidir.

Spin-6rgii durulmasinda ¢ekirdek disaridan sogurmus oldugu enerjiyi temel hale
gecerken oOrgiliye elektromanyetik dalga olarak vermesi miimkiin degildir. Ciinkii,
¢ekirdegin 151n yayma olasiligi, yayilan 1smmin dalgaboyu ile dogru orantilidir.
Cekirdegin sogurmus oldugu enerji radyo dalgalar1 bolgesinde oldugundan dolay1 bu
enerjinin elektromanyetik dalga olarak disar1 verilmesi miimkiin degildir. Bu durumda
sadece fazla enerjinin drgiiye verildigi diisiiniiliir. Orgiliyii meydana getiren molekiiller
cesitli termal hareketler olusturur ve bu termal hareketler sonucu ¢evrelerinde bir
manyetik alan meydana getirirler. Bu molekiillerin donme hareketleride oldugundan
dolayi, bu doénme hareketlerinin bazilarmin frekasnlari, ¢ekirdegin prosesyon
hareketinin frekansina uyar ve bdyle fazla enerji etkilesim sonucunda orgiiye aktarilir.

Bu sekilde orgiiye verilen enerji kinetik enerjiye ¢evrilmis olur.

2.1.6.2. Durulma mekanizmasi

NMR spektroskopisinde elde edilen pikler, olusan miknatislanma vektoriiniin
zamana gore degisimidir. Kisaca, uyarilmis ¢ekirdeklerin durulmasidir. Bir numune
uyarildigi zaman, gonderilen RF alaninin, iki puls arasindaki bekleme siiresi ve
gonderilen pulsun agist gibi bazi parametreler ¢ekirdegin durulma zamanma gore

ayarlanir.

Temel halden ist enerji seviyesine ge¢mis olan g¢ekirdegin tekrar eski haline
gelmesi icin ¢ekirdegin ¢evresinde c¢ekirdegin Larmour frekansina esit olan doner bir
manyetik alanin olmasi gerekmektedir. Bu manyetik alanlar c¢ekirdegin g¢evresinde
mevcuttur. Molekiillerin &telenme hareketleri, donme hareketleri ve baglarin titresimleri
gibi hareketler molekiilde gozlemlenen dinamik olaylardan bazilaridir. Bu hareketlerin
tamamin1 parcaciklar ve cekirdekler olusturduklarindan dolayir cekirdegin etrafinda
manyetik alanlar meydana getirirler. Cekirdeklerin Larmour frekanslari 10-10° Hz
civarindadir. Dolayisiyla disaridan olusacak manyetik alan frekansimin bu aralikta

olmasi gerekir [1].

2.1.6.3. Inversion recovery yontemi

Sekil 2.10° de gosterilen Inversion Recovery yonteminde z yoniinde yonlenmis

olan (a) manyetik moment vektdriiniin 180 lik radyo dalgasiyla etkilesimi sonucu,
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manyetik moment vektorii —z dogrultusunda (b) ydnlenmistir. Uygulanan 180% lik
radyo dalgasinin sistem iizerinden kaldirilmasinin hemen ardindan manyetik moment

vektori tekrar eski konumuna donmektedir (c).

z
z
Mo Mp)
Y
1807 ik el 00" ik et
"—Dmhm"'ilﬁu—r

(a) (b)

Sekil 2.10. Inversion Recovery Yontemi

Manyetik moment vektoriiniin tekrar eski konumuna doénmesine kadar gegen
siireye durulma siiresidir. Fakat NMR spektroskopisinde +z ve —z yoniindeki mantetik
moment vektorleri ile her hangi bir pik gdézlemlenemez. Pik gozlemlenebilmesi igin
cekirdegin manyetik moment vektoriiniin mutlaka y yoniinde olmas1 veya herhangi bir
bileseninin y ekseni lizerinde olmasi gerekir ki bu sekilde pik gozlemlenebilir.
Dolayisiyla Inversion Recovery yonteminde bu durulma siiresi, 180%lik radyo
dalgasinin uygulanmasindan ¢ok kisa siire sonra sisteme 90% lik radyo dalgas:

uygulanarak elde edilmektedir.

2.2.Kazil Otesi Spektroskopisi

Hy, N2, Oo,.. gibi homoniikleer molekiiller harig, biitiin molekiiller kizil o6tesi
1sinlarin1 absorplar ve kizil 6tesi spektrumu verirler. Homoniikleer molekiillerin kizil
otesi spektrumu vermemelerinin sebebi donme veya titresim hareketleri sirasinda dipol
momentlerinde net bir degisim olmamasidir. Yani homoniikleer molekiillerin dipol
moment degisimleri 0’dir. Bu durumda buradan da anlasilacagi gibi bir maddenin kizil
Otesi spektrumu verebilmesi icin maddedeki bir molekiiliin titresim veya donme

hareketi sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisim olmalidir [34].

Herhangi bir molekiil {izerine diisen 1smin elektrik alan bileseninin frekansi ile

molekiilde bulunan bir titresim hareketinin frekansina uyunca molekiil gonderilen 1511
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absorplar. Absorpsiyon sonucu 1sinin enerjisi bdylece molekiile gecer ve titresimin
genligi biiylir. Boylece 1511 absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da
asimetrik olur ve molekiiliin dipol momenti biiyiir.

Kizil 6tesi 1smlari, UV ve X 1sinlan ile ilgili incelenen elektronik gecislerin
hepsini olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, kizil 6tesi 1s1ninin absorpsiyonu,
cesitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji farkinin kiigiik olmasindan dolay1 daha
cok molekiiler yapilarla siirhidir [10].

Bir maddenin kizil 6tesi spektrumu bir¢ok diger spektroskopik yonteme gore daha
karigiktir. Bunun nedeni kizil Gtesi 1sm1 enerjilerinin molekiillerin titresim enerjileri
seviyelerinde ve molekiilde bir¢ok titresim merkezlerinin olmasidir.

Kizil 6tesi spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bolge arasinda kalan enerjinin
molekiiler ve kimyasal gruplar tarafindan absorplanmasinin Olgiimiine dayali bir
spektroskopik yontemdir. 3,8.10™ ile 3.10™ Hz araliginda 700-100000 nm dalga boylari
arasinda kalan enerji bolgesidir. Bu aralik ¢ok genis oldugundan 3 absorpsiyon

bolgesine ayrilarak incelenir [19]. Bu bolgeler,

1. Yakin Kizil Otesi absorpsiyon bolgesi
2. Orta Kizil Otesi absorpsiyon bolgesi
3. Uzak Kizil Otesi absorpsiyon bdlgesi

Bu bolgelerde kullanilan dalga boylari, dalga sayilar1 ve frekans araligi Cizelge 2.3’de

verilmistir.

Cizelge 2.3. Kizil otesi spektrum bélgeleri[19]

Bolge Dalga Boyu (») Dalga Sayisi Frekans

Aralik (nm) Araligi (cm-1) Arahg (Hz)
Yakin 0,78—25 12800 - 4000 3,8.10"-1,2.10"
Orta 2,5-50 4000 — 200 1,2.10" - 6.10"
Uzak 50 - 1000 200-10 6.10” -3.10"

Dalga sayis1 (1/A) hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan dolay1
Dalga sayisi, dalga boyunun tersine esittir. Titresim frekansini kullanmak sayisal olarak
6l¢eklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilir.

Infrared 1smlarinin dalga boylar1 1000-300000 nm arasinda olmasina ragmen kizil

Otesi spektroskopisinde 1sinlar dalga boylar1 2500-25000 nm arasinda olan 1ginlardan
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yararlanilir. Kizil 6tesi spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalga sayis1 6lgegi
kullanilmaktadir. Buna gore yukaridaki dalga boylari araligi 4000-400 cm™ seklinde
ifade edilebilir. Dalga sayilar1 400cm™ den daha kiiciik 1ginlarin enerjileri molekiillerin
donme enerjileri seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile
kolaylikla absorbe edilirler.

Kizil otesi spektroskopisi ile bir organik bilesigin yapisinin aydinlatilmas,
hidrojen baglarinin bulunmasi, yap1 tayini, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 bulunabilir

[35].

2.2.1. Molekiiler titresim tiirleri

Molekiildeki biitiin atomlarin ayn1 frekans ve ayni fazda basit harmonik hareketler
yaptiklar titresimlere temel titresimler denir. Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayist
o molekiilii olugturan atomlarin sayisina baglidir.

N atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Molekiiliin toplam hareket
serbestliginden ii¢ tanesi x, y, z eksenleri boyunca dtelenme hareketini belirler. Diger ti¢
tanesi de molekiiliin x, y, z eksenleri etrafindaki donme hareketini belirler. Dogrusal
molekiillerde ise molekiil ekseni etrafindaki donme, molekiiliin tiimiiniin yer
degistirmesi agisindan bir anlam tasimayacagindan sadece diger iki eksen etrafindaki
donmeler alinir. Dolayisiyla agili bir molekiil (3N-6) tane, dogrusal bir molekiil ise (3N-
5) tane cesitli tiirde titresim hareketine sahiptir. Sekil 2.11 ile verilen ¢ok atomlu
molekiillerin titresim hareketleri gerilme, ag1 biikiilme, diizlem dis1 ag1 biikiilme ve
burulma titresimleri olarak dort grupta incelenebilir. Cok atomlu molekiillerin
titresimleri, gerilme titresimleri, a¢1 biikiilme titresimleri, burulma ve diizlem dis1 ac1

biikiilmesi olarak 4’e ayrilir [36].

1. Gerilme Titresimleri (stretching):

Gerilme titresimleri, bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama ve kisalma
hareketine sebep olan titresimler olarak adlandirilirlar. Bu tiir titresim hareketleri sadece
bag uzunlugunu degistirir, bag agisinda herhangi bir degisime sebep olmazlar. Gerilme
titresimleri, simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri olarak ikiye ayrilir. Molekiildeki
tim baglarin uzamasi ve kisalmasi hareketine simetrik gerilme adi verilir ve vs ile
gosterilir. Molekiildeki baglarin bir veya birkaginin uzarken digerinin kisalma hareketi

yapmasina asimetrik gerilme titresimi denir ve vy ile gosterilir [37-39].
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2.

Agi biikiilme titresimleri (bending): iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir. Makaslama, sallanma, dalgalanma ve

kivirma olarak 4’e ayrilir.

Sallanma (rocking): Iki bag arasindaki aginin degismesi ile ya da bir grup
atom arasindaki ag¢min tek bag ile degismesinden kaynakli titresim
hareketidir.

Kivirma (twisting): Hem dogrusal hem de diizlemsel olmayan molekiillerin
baglarinin atomlar tarafindan biikiilmesi ile olusan titresim hareketidir.
Dalgalanma (wagging): Bir bag ile diizlem arasindaki a¢inin degigmesidir.
Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki aginin degismesidir. Iki bagmn
ucunda bulunan atomlar birbirlerine gére agiy1 azaltacak veya artiracak

sekilde zit hareket yaparlar.

Burulma (torsion): Burulma titresimleri ise iki diizlem arasindaki aginin bir

bag veya aciy1 deforme edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir

Diizlem dis1 a1 biikiilmesi (out of plane bending): Genellikle en yiiksek
simetriye sahip bir diizleme dik dogrultudaki a¢1 degisimine neden olan titresim
hareketleridir. Bdyle titresimler genellikle kapali bir halka olusturan

molekiillerde goriiliir.

24



«— —_—  — —

(a) Simetrik (us) (b) Asimetrik (ua)
%L"\ 6’1‘&
N 7"
(¢) A¢1 biikiilmesi (8) (d) Makaslama (5s) (e) Sallanma (p;)

*

A

(f) Dalgalanma (w) (9) Kivirma (t) (h) Burulma (7)
+ +
+ +
i- 1 1 i
+ +

(1) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (y)

Sekil 2.11.Molekiil titresim tiirleri[40]
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Bir molekiiliin kizil 6tesi spektrumunda, temel titresim frekanslari, iist-ton titresim
frekanslari, fermi rezonansi, sicak bant titresimleri ve kombinasyon titresim bantlar
gbzlenir [38].

Temel titresim frekanslari, bir molekiiliin Kizil 6tesi spektrumunda en fazla gegis
olasiligina sahip taban titresim seviyesinden birinci titresim seviyesine olan gegisine
karsilik gelen bantlardir ve en siddetli bantlardir. Bunu sebebi ise Boltzmann olasilik
dagilim yasasina gore molekiiller oda sicakliginda daha ¢ok taban titresim enerji
diizeyinde bulundugundan gecis olasiligi daha yiiksektir ve bu gecis sirasinda olusan
frekanslar temel titresim frekanslaridir [39].

Ust-ton titresim frekanslari, temel bantlarin titresimlerinden daha zayif olan
bantlar1 gozlemlemekte miimkiindiir. Bir molekiiliin gergek yapisinin anharmonik
olmasindan dolay1 temel halden 2. veya 3. enerji seviyesine gegislerde gozlemlenir. Bu
gecislerin siddeti Boltzmann yasasina gore temel bant gecisleri yaninda oldukga
diistiktiir [41].

Fermi rezonansi, bir temel titresim ile bir iist ton veya birlesim frekansi aym
simetri tlirlinde ise birbirine ¢ok yakin frekanslara sahip olabilirler. Bu titresimlerin
etkilesmeleri sonucunda bir siddetli temel titresim bandi ve bir zayif {ist-ton bandi
gozlemlenmesi yerine gergek yerlerinden sapmis iki siddetli bant gozlemlenebilir.
Kuantum mekanigine gore enerji seviyeleri yakin olan iki titresim birbirleri ile
etkilestiginde biri daha diisiik digeri daha yiiksek frekansta iki yeni ve siddetli bant
olusur. Bu olaya Fermi rezonansi denir [41].

Sicak bant titresimi, oda sicakliginda bulunan molekiillerin bazilari, Boltzmann
dagilim yasasina gore iist uyarilmis enerji seviyesinde bulunabilir. Bir molekiiliin kizil
Otesi spektrumunda olasilig1 az olsa da uyarilmis enerji seviyesinden daha yiiksekte
bulunan bagka bir enerji seviyesine gegisler de olabilir.

Kombinasyon bant titresimleri, iki ya da daha fazla titresim frekanslarinin st {iste
binen toplami1 ya da farki olarak ortaya ¢ikan frekanslar1 da birlesim veya fark bantlari

olusturur.

2.2.2. Grup frekanslar
Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarmin yorumlanmasinda kullanilan
yontemlerden birisi grup frekanslar1 yontemidir. Grup frekanslar1 temel olarak

molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait
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titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak agiklanir. Temel
titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 ayn1 fazda ve ayni frekansta hareket ederler.
Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden farklidir. Bu genlik farki
bazi atom gruplarinin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmelerine
neden olur. Boylece, bazi gruplar molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak
oldukca dar bir frekans araliginda sogurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslar
denir [27, 42].

Eger molekiil icindeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif (OH,
NH, NH,, CH3) veya daha agir atomlar (F, Cl, Br) iceriyorsa bu tip gruplarin bagimsiz
olarak hareket ettigi kabul edilir. Ciinkii bu gruplarin harmonik titresimlerinin genligi
molekiiliin diger atomlarina oranla daha biiylik veya daha kiiciiktlir. Birden fazla bag
iceren gruplarin (C=N, C=C) titresimleri de eger gruplar konjiige sisteme ait degilse
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olabilir. Atomlarin denge pozisyonunda
kuvvet sabitinin biiyiik olmasi hareketin zorlagsmasina neden olur. Bu nedenle, ikili ve
tclii baglarin gerilme frekanslari tekli baglardan daha yiiksek olur. Cizelge 2.4’de
verildigi gibi bir ¢ok organik ve inorganik gruplarin frekanslar1 bellidir ve bunlar yap1
analizlerinde sik kullanilir. Grup frekansi temel bir frekans oldugundan, ayni grubu
igeren farkli molekiillerde grubun karakteristik kizil 6tesi sogurma bandi hemen hemen
ayni frekanstadir. Molekiillerin normal titresimleri iskelet ve karakteristik grup
titresimleri olarak ikiye ayrilir. infrared sogurma bdlgesinin (1400-700 cm™) iskelet
titresim bolgesindeki bantlar molekiiliin yapisindan ¢ok etkilenir. Bu boélgede bantlarin
tiimii incelenen molekiile 6zgiidiir ve bu bolgeye parmak izi bolgesi de denir. Tek bag
sogurma bantlarinin ¢ogu bu bélgede toplanir ve bantlarin hangi tiir titresimler
oldugunu belirlemek daha zorlasir. Kompleks bir molekiiliin kizil 6tesi spektrumu grup
frekanslar1 yontemi ile incelendiginde molekiiliin yapist hakkinda 6nemli bilgiler elde

edilir.
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Cizelge 2.4. Bazi grup frekanslar: [27, 28-29,43]

Grup Gosterim Grup Gosterim Dalga
sayis1 arahg (cm™)

— O —H gerilme v(OH) 3650-3400
— N —H gerilme v(NH) 3500-3300
— C —H gerilme (aromatik)  v(CH) 3100-3000
— C —H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900
— CH3 gerilme v(CH3) 2962-2972
— CH2 gerilme v(CH2) 29262853
— S —H gerilme v(SH) 2600-2450
— C - N gerilme v(CN) 2300-2200
— C - C gerilme v(CC) 2260-2100
— C =0 gerilme v(CO) 1900-1600
— C =N gerilme v(CN) 1700-1600
— C =C gerilme v(CC) 1650-1550
— NH2 biikiilme d(NH2) 1600-1540
— CH2 biikiilme d(CH2) 1465-1450
— CH3 biikiilme d(CH3) 1450-1375
—S =0 gerilme v(SO) 1080-1000
— C =S gerilme v(CS) 1200-1050
— C —F gerilme v(CF) 1300-1100
— C —Cl gerilme v(CCl) 800-700

— C — Br gerilme v(CBr) 600-500

2.2.3. Grup Frekanslarim Degistiren Etkiler

Grup frekanslarina etki eden etkiler temel olarak molekiil i¢i ve molekiil dist
etkiler olmak tizere ikiye ayrilir [19]. Molekiil i¢i etkiler, ¢iftlenim, komsu bagin kuvvet
sabiti etkisi ve elektronik etki olarak 3 gruba ayrilir. Molekiil dis1 etkiler ise dipolar

etkilenme ve hidrojen bag ile etkilenme olarak 2 temel gruba ayrilir [44].

2.2.3.1. Ciftlenim

Ciftlenim bir atoma bagl iki titresim arasinda veya bir molekiilde frekanslari
birbirine yakin iki titresim arasinda gozlemlenir ve 2 farkli bant seklinde goriiliir [27].
Bilesenlerden birisi temel frekanstan diisiik, digeri ise yiliksek frekansta gozlenir. Bir
molekiilde c¢iftlenim sonucu meydan gelen titresim frekanslarinin toplami diisiiniilen
molekiil i¢in hesaplanan frekansin yaklasik iki katina esittir.

Ciftlenim ¢izgisel molekiillerde en fazla, agili molekiillerde ise agidaki artiga bagl
olarak azalmaktadir. Dik acili molekiillerde ise sifirdir. Titresim yapan merkezler

arasinda iki bag uzunlugundan daha fazla bir uzaklik oldugu zaman ve titresim yapan
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merkezler birbirine ¢ok yakin oldugunda, fakat titresim frekanslari ¢cok farkli oldugunda
ciftlenim gozlenmez [45].

Ciftlenim, CO, ve SO, molekiilleri iizerinde agiklanacak olursa; Hipotetik iki
atoma sahip C=0 molekiiliinde gerilme titresimi 1871 cm™ olarak hesaplanmustir.
Bunun yaninda O=C=0 seklinde olan CO;’nin spektrumu alindiginda bu bolgede bir
titresim bandi1 gozlenmez. Bunun yerine spektrumda, 1350 cm™ de simetrik ve 2350
cm™ de asimetrik olan iki farkl: titresim bandi gozlenir [43]. Bunun nedeni, CO,’deki
titresim merkezleri arasindaki ¢iftlenim sonucu iki tane 1871 cm™ titresimi yerine
simetrik ve asimetrik ayri ayri iki farkli titresim meydana gelmesidir. SO, molekiilii
incelendiginde, agili bir molekiil oldugundan dolay1 ¢iftlenim etkisi CO2 molekiiliine
gore daha azdir.

Hipotetik S=O molekiilii i¢in 1260 cm ™" de titresim bandi hesaplanmistir. Ancak
SO,’nin IR spektrumunda 1150 cm-"de simetrik, 1360 cm™’de ise asimetrik titresim

bantlar1 gozlenir [19,45].

2.2.3.2. Komsu bagin kuvvet sabiti etkisi

Bir baga komsu olan bagin kuvvet sabitinin biiylimesi o bagin da kuvvet sabitinin
biiyiimesine neden olur. Boylece, titresim frekanslar yiikselir. Komsu bagin etkisiyle
bir bagin frekansmin diismesine veya yiikselmesine komsu bag etkisi denir [28].
Ornegin CI-C frekans: iiclii bag frekansindan kiiciiktiir. Bu kadar farkli frekanslar
arasinda c¢iftlenim olmaz. Burada meydana gelen kimyasal kaymalar elektronik etki ve
kiitle etkisi ile agiklanamaz. Ciinkii, eger kimyasal kaymalar elektronik etkiden dolay1
olsayd1 CI-C, Br-C ve I-C bag frekanslariin kaymalar1 da ayn1 yonde olmasi gerekirdi.
Diger taraftan C atomu yerine Cl, Br veya I olsaydi frekans kaymalarinin ¢ok kiiciik
oldugu gozlemlenmektedir. Burada, Cl, Br ve I atomlarinin C atomuna gore daha agir
olduklar1 bilinmektedir. Bu yilizden bu kaymalar kiitle etkisi ile de agiklanamaz.
Dolayisiyla, bu kaymalarin sebebi komsu bagin kuvvet sabiti etkisidir. Bir frekans
kaymasinin komsu bagin kuvvet sabiti etkisinden gelip gelmedigini anlamanin en uygun

yolu s6z konusu maddeye ¢ok benzer bir 6rnek se¢mektir [45-48].

2.2.3.3. Elektronik etki

S6z konusu bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkiye

elektronik etki ad verilir. indiiktif ve rezonans etki olarak ikiye ayrilir.
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Indiiktif Etki: Bag elektronlarmin atomlar arasinda ortaklasilmasmi zincir boyunca
atomdan atoma degistiren etkidir ve pozitif ve negatif indiiktif etki olarak ikiye ayrilir.
Pozitif indiktif etki bagin elektron yogunlugunu artirir ve bagin karakterini artirir.
Boylece titresim frekansi artmis olur. Negatif indiiktif etki de ise bunun tam tersi olarak
bagin elektron yogunlugu azaltir ve bagin karakteri azalir. Boylece, titresim frekansi
azalir. Pozitif indiiktif etki Sekil 2.13’de verilen asetaldehit ve asetilkloriir molekiilleri
ile 6rneklenebilir. Asetaldehit sekildeki gibi iki rezonans haline sahiptir ve karbonil
grubundaki ¢ift bag karakteri ¢ok fazla giiclii degildir. Asetaldehitteki H atomu yerine
ClI atomu gecerse, Cl atomu bagin elektronlarin1 32 kendine ¢eker. Boylece, C atomu
etrafindaki elektron yogunlugu azalir ve bu atom elektron eksikligini gidermek igin
C=0 cift bagindaki elektronlar1 aldehitte oldugundan daha fazla kendine dogru ¢cekmeye
baslar. Baska bir deyisle, elektronegativitesi artan C atomu ¢ift bagin elektronlarin1 O
ile ortak kullanmaya baglar. Asetilkloriirdeki C=0O ¢ift bagin karakteri asetaldehittekine
gore daha giiclii olur. Asetaldehit ve asetilkloriir igin karbonil absorpsiyonun 1730 cm™
ve 1802 cm-1’de oldugu goriiliir. Boylece, asetilkloriirde pozitif indiiktif etki sonucu

karbonil grubunun ¢ift bag karakteri yiikselmis olur [46,47].

C——0 <+—» \C 0 »  Asetaldehit
ch/ H3C/
(a) (b)
HsC HsC
\C —— 0 *—> c——0 ——» Asetilklorir
CI/ Cl

(a) (b)

Sekil 2.12. Asetaldehit ve asetilkloriir molekiillerinde pozitif indiiktif etki [28]

Negatif indiktif etki igin ise Sekil 2.13’de goOsterilen aseton molekiilii

incelenebilir. Asetaldehitteki H atomu yerine CH3 grubu geldigi zaman, alkil gruplari,
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bagli olduklar1 atoma elektron akis1 olur. Boylece, karbonil grubunda pozitif ytiklii olan
C atomu elektron eksikligini bu sekilde karsilar ve O atomu ile arasindaki bagin
elektronlarina ilgisiz davranir. Sonu¢ olarak karbonil grubunun cift bag karakteri
zayiflar ve dolayisiyla aseton molekiiliindeki karbonil grubunun frekansi, asetaldehitteki

karbonil frekansina gore daha diisiik bolgede gozlemlenir.

ch\ Hs5C
/ Q0 *“—> c——O0
H5C HsC

(a) (b)

Sekil 2.13. Aseton molekiiliinde negatif indiiktif etki [19]

Rezonans Etki: Elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik gosterdigi yapilarda
elektronlar hareket halindedir fakat g¢ekirdek sabittir. Rezonans etki bu sekildeki
yapilarda goriilmektedir. Rezonans etki, s6z konusu bagin zayiflamasina, bu duruma
bagli olarak da s6z konusu bagin titresim frekansinin diisiik frekanslara kaymasina
neden olur.

Ornegin, Asetaldehitteki H atomu yerine bir vinil grubu gegerse 3-buten-2-on
molekiilii elde edilir. Bu molekiil Sekil 2.14°de verildigi gibi {i¢ farkli yapiya sahiptir.
Herhangi bir molekiin IR spektrumu alindiginda karbonil grubunun titresim frekansi
yaklasik olarak 1686 cm-1’de gozlenir. Buna gore, C-O bagimin asetaldehitteki bagdan

bile zayif oldugu ve ¢ift bagin rezonans nedeniyle tek baga doniistiigii sonucu ortaya

cikar.
H,C H HsC H HsC H
/ AN / N/
c——cC c——CcC c——cC
/N /N
0] CH, 0] CH, 0 CH,
(a) (b) (c)

Sekil 2.14. 3-buten-2-on molekiiliiniin rezonans durumlar: [19]
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2.2.3.4. Dipolar etkilenme

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde gaz
halindeyken, bir molekiiliin yaninda bagka bir molekiil bulunmaz ve molekiil normal
titresimini yapar. Buna karsilik, madde siv1 fazdayken ayni molekiil yakininda bulunan
baska molekiilden etkilenir ve spektrumunda farkliliklar meydana gelir. Bu etkiye
molekiil dis1 dipolar etkilenme denir. Polar bir molekiiliin pozitif ucuyla baska bir
molekiiliin negatif ucunun birbirlerini ¢ekmeleri ile olusan etkilesime dipolar etkilesme
olarak bilinir. Aseton molekiilii iizerinde agiklanacak olunursa, (Sekil 2.13) aseton
karbonili sivi ve gaz fazda ayn yerlerde titresim frekansina sahiptir. Sivi fazdaki
titresimi 1719 cm™, gaz fazdaki titresimi ise 1742 em dir [44]. Clnkl 6rnek icerisinde
bir¢ok aseton molekiilii bulunmaktadir ve herhangi bir aseton karbonili bagka bir aseton
karbonili ile karsilastiginda dipol-dipol etkilesme meydana gelmektedir. Bu etkilesme
genellikle sivi fazda gozlemlenir ve dolayisiyla sivi halde diisiik frekans bolgesine

kayma gozlenir. Dipolar etkilesme ile meydana gelen kaymalar kiigiiktiir.

2.2.3.5. Hidrojen bagu ile etkilenme

Hidrojen bagi ile meydana gelen kaymalar biliyiik degerlerdedir. Hidrojen bagi
basitce X — H...Y seklinde gosterilir. Y atomunun {izerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti
bulunur. X atomu ise O, N, vb. gibi elektronegatif bir atom ihtiva eder. Molekiil igi
hidrojen bag1 ve molekiil dis1 hidrojen bagi olmak iizere ikiye ayrilir. Etkilesme ayn
molekiil icinde gerceklesiyorsa molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesmesi, molekiiller
arasinda gergeklesiyorsa molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesmesi adini alir [19].
Hidrojen bagi ile meydana gelen frekans kaymalarinin biiytlikliigii hidrojen baginin

siddetine bagl olarak degisir.

2.2.4. Katilarm IR spektrumunun alinmasi

Katilarin kizil 6tesi spektrumlarini almak igin kati numuneler 3 farkli teknik ile
hazirlanabilirler. Bu teknikler, disk haline getirme teknigi, siispansiyon haline getirme
teknigi ve ¢ozelti haline getirme teknigidir.

Disk haline getirme teknigi genellikle molekiil agirliklart 200 gr’a kadar olan
numuneler i¢in kullanilir. Bu teknige gore, 1 mg 6rnek alinir agat havanda doviilerek
toz hale getirilir. Bunun {izerine yaklasik 100 mg potasyum bromiir (KBr) konur ve

tekrar havanda ezilerek KBr ve numunenin homojen bir sekilde karigmasi saglanir. Bu
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karisim pres makinasina konularak gerekli basing uygulanir ve numune ince seffaf disk
haline getirilir.

Stispansiyon haline getirme tekniginde, yaklasik 3 mg numune agat bir havanda
iyice ezilerek kii¢iik boyutlu partikiiller haline getirilir. Bunun tizerine saf parafin olan
nujol sivisindan 1 damla konulur ve tekrar iyice karistirilir. Bu sekilde hazirlanmis olan
siispansiyondan bir damla alinarak NaCl veya KBr disklerin lizerine damlatilir, iizerine
diger disk konularak siispansiyonun diizgiin bir sekilde yayilmasi saglanir.

Cozelti haline getirme tekniginde, numune uygun bir ¢oziiciide ¢oziliir ve
maddenin oldukga derisik bir ¢ozeltisi yapilir. Cozeltileri koymak i¢in kullanilan Kizil
oOtesi hiicrelerin 151n demeti gegen pencereleri Kizil 6tesi 1ginlarini gegiren maddelerden
yapilir. Eger c¢oziicii olarak su kullanilmis ise, NaCl, LiF gibi suda ¢oziinen

maddelerden yapilan pencereler kullanilmaz.

2.2.5. Sivilarin IR spektrumunun alinmasi

S1vi numuneler, KBr disk iizerine kiigiik bir damla damlatilir ve diger KBr disk
tizerine konularak numune bu diskler arasinda ince bir film haline getirilir ve 6l¢timler

yapilir.

2.2.6. Gazlarin IR spektrumunun alinmasi

Kaynama noktas1 oldukg¢a diisiik olan numuneler ve gazlar 6zel donanimli ve
vakuma dayanikli numune kaplar1 kullanilarak IR spektrumlart aliir. Gaz
molekiillerinin kat1 ve sivi numunelere gore daha az tanecige sahip olduklarindan dolay1
gaz numunelerinde 151n kaynagindan gonderilen 151n demetinin taneciklerle karsilagsmasi
oldukca diisiiktiir. Bu yiizden dolayr 1s51n demetinin yolu c¢esitli aynalar kullanilarak

uzatilir ve bu sekilde 1s1n ile taneciklerin etkilesim sayisi1 artirilir [19].

2.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi 1928 yilinda Hintli fizik¢i C. V. Raman, bazi molekiiller
tarafindan sagilan az miktardaki 1smin dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan
farkl1 oldugunu ve dalga boyundaki kaymalarin sacilmaya neden olan molekiillerin
kimyasal yapisina gore degistigini kesfetti.

Bir 151 demeti bir molekiil toplulugunun {izerine diisiiriildiigli zaman enerjisi hv

olan fotonlar molekiiller ile ¢arpisir. Bu carpisma esnek carpigsma ise, sagilan 1sinlar
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gelen 1smlar ile ayni enerji degerine sahiptir. Sacilma esnek olmayan g¢arpigma ise
sacilan fotonlar, gelen fotonlardan daha diisiik ya da daha yiliksek enerji degerine sahip
fotonlar olarak sagilirlar [49].

Enerjinin korunumu yasasina gore, carpismadan Once fotonun enerjisi ve

molekiilerin kinetik enerjilerinin toplam1 ¢arpismadan sonraki toplamina esit olacaktir.
hv + E=hv'+E'

E=E*h=V'"-V Rayleigh sagilmasi

E>E'ise V<V

E<E'ise V>V' Raman Sa¢ilmasi

Burada esnek ¢arpisma sonucu meydana gelen sagilma olayina Rayleigh sagilmasi
denir. Esnek carpigsmada enerji kayb1 olmayacagindan, molekiiller tarafindan sacilan
fotonun frekansi v olur (Sekil 2.15). Ancak Rayleigh sagilmasi tek bir pik verdigi icin
titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Esnek olmayan carpisma sonucu meydana
gelen sagilmaya ise sagilma olay: ise Raman sagilmasi denir. Raman sacilmasi sirasinda
sacilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 15181nkine gore olusan fazlalik ya da azlik
1s1kla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir.
Bu nedenle Raman sacilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim
enerji seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir [50].

Esnek olmayan carpismada ise gonderilen foton ile molekiiller arasinda enerji
aligverisi olur. Bunun sonucunda molekiillerin enerji diizeyleri degisebilir. Boylece,
taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil fotonun hvenerjisini sogurur ve iist
kararsiz titresim enerji seviyesine uyarilir. Molekiil h(v-vyit) enerjili foton yayimnlayarak
da bu kararsiz enerji seviyesinden bagka bir uyarilmis titresim seviyesine gecis yapar
[30]. (v - vyjt) frekansina sahip bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir (Sekil 2.15). Birinci
uyarilmisg titresim seviyesinde bulunan molekiiller ise hvenerjisini alarak {ist kararsiz
enerji seviyesine uyarilir. Buradan da h(v + vg) enerjili foton yayinlayarak taban
titresim seviyesine gegerler [30]. (v + vyit) frekansh sagilmaya ise Anti-stokes sagilmasi

denir (Sekil 2.15).
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Kararsiz Enerii Sevivesi

A A A
ﬁ} ﬁ’ h_V’ h(V-V.;iI) hv h(V"'Vm)
\ 4 u=1
A\ 4 v V20
Rayleigh Stokes Anti-stokes

Sekil 2.15. Kuantum mekaniksel olarak Raman sa¢ilmasinin sematik gosterimi [31]

Raman spektroskopisinde bir molekiil toplulugu {izerine goriiniir bolgede
monokromatik bir elektromanyetik dalga gonderilerek molekiillerden sagilan 1s1nim
incelenir. Bir molekiilden 151k sac¢ildigi zaman frekansta degisme olur. Frekanstaki bu
degisme titresim frekans: ile esittir. Infrared spektroskopisinde yasaklanan gegisler
raman spektroskopisinde gozlenebilir. Cilinkii Raman teknigi sogurmayi icermez.
Raman spektroskopisi ile de molekiil i¢cindeki atomlarin titresim frekanslar1 belirlenir.
Raman spektroskopisi temel olarak bir 1s1mim sonucu molekiiliin polarizebilitesinin
degismesine dayanir [49-52].

Bir molekiiliin simetrisine bagli olarak kizil 6tesi spektrumunda gézlenmeyen bir
titresim frekanst Raman spektrumunda gozlenebilir veya bu durumun tam tersi de
gerceklesebilir. Eger bir molekiiliin simetri merkezi varsa, kizil 6tesi spektrumunda
gozlenen titresimler Raman spektrumunda, Raman spektrumunda gézlenen titresimler
de kizil otesi spektrumunda gézlenemez. Bu kural ‘‘karsilikli dislama kurali”’ olarak

bilinir [51-52].

2.4. UV-VIS Spektroskopisi

Molekiil orbitalleri, atom orbitallerinden meydana gelirler ve bag ve karst bag
olarak ikiye ayrilirlar. Elektronun digaridan her hangi bir enerji almadan temel halde
bulundugu orbitale bag obitali, bu elektronun disaridan enerji alarak ge¢mis oldugu
diger orbitale kars1 bag orbitali denir. Herhangi bir maddenin disaridan gelen bir 111
absorplayabilmesi i¢in dipol momentininisinin elektrik alaniyla etkilesmesi gerekir. Bu

etkilesim sonucunda maddenin dipol momenti degisir [51].
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2.4.1. Elektronik gegisler

Elektronik gecis olayi, bag orbitalinde bulunan bir elektronun disaridan gelen bir
enerjiyi absorplamasi olayidir. Bir molekiil i¢in,o, @, n, 6* ver * olmak tizere 5 farkli
molekiil orbitale sahiptir. Bir molekiildeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri n
orbitallerinde bulunur ve sadece n orbitalinin kars1 bag orbitali bulunmamaktadir. Bu
orbitallerden elekktronlar1 en kuvvetli tutan orbital ¢ orbitalidir. Temel bag orbitalleri
doldugunda kars1 bag orbitallerine gegisler baglayabilir ve bu gecisler c—0c*, c—n*,
¥, 0%, n—n* ve n—o* seklindedir. Ornegin H, molekiiliinde sadece o bagi

oldugundan dolay1 bu molekiilde sadecec—o* gecisi gozlemlenebilir [52].
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3. KIMYASAL HESAPLAMALAR
3.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Bu yontemler bir¢ok farkli yonteme ayrilmistir ve temelde molekiillerin yapilarini
ve Ozelliklerini belirlemede kullanilir. Molekiillerin 6zelliklerini belirlerken de kuantum
mekanigi yerine klasik fizigi kullanmaktadir. Boyle yontemler bir molekiildeki
elektronlar ile ilgilenmezler bunun yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimi gbz Oniine alirlar
ve buna dayali olarak hesaplama yaparlar. Boyle yontemler genellikle protein ve
polimer gibi ¢ok biiyiik molekiil agirligina sahip biiyiik molekiiller incelemede yaygin
bir sekilde kullanilir. Molekiiler mekanik yontemler elektronlar ile ilgili olmadigindan
dolay1 elektronik etkilerin baskin oldugu problemler bu yontemler ile incelenemez.
Fakat bunun yaninda dolayli olarak elektronik etkileri de hesaplarlar ve temel de

elektronik etkilerin olmadigi problemler de hesaplanabilir [53].

3.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemleri molekiiler mekanik yontemlerinin aksine klasik fizik
yerine kuantum mekanigini kullanir. Boyle yontemler molekiillerin enerjisini ve diger
birgok 6zelligini Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile belirler. Ancak Schrodinger
denkleminin biiylik molekiiller i¢cin giiniimiizde kesin ve tam bir ¢6ziimii heniiz
miimkiin olmadigindan, bu yontemler biiylik molekiiller i¢in bazi yaklasimlar yaparak
bu denklemin yaklasik ¢oziimiinii bulurlar. Dolayisiyla olduk¢a biiylik molekiiller i¢in
boyle yontemler her zaman dogru sonucu vermeyebilir. Yart deneysel (semi-empirical)
ve ab-initio yontemler olarak iki gruba ayrilmasina ragmen son zamanlarda yogunluk
fonksiyonel yontemler (Density functional theory-DFT) elektronik yapi yontemlerinin

ticlincii bir grubu olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [53-55].

3.2.1. Yari-deneysel yontemler

Yari-deneysel yontemler biliylikk molekiillerin optimizasyonlart ve ¢esitli
ozelliklerini incelenmesinde kullanilmaktadir. Bu yontemler, atomlarin tiim orbitallerini
kiiresel simetrik olarak kabul edip sadece valans elektronlar: ile ilgilenirler. Bu
yontemler HF teorisindeki Coulomb ve degis-tokus etkilesimlerini goz ardi ederek
bunlarin deneysel parametrelerini kullanir. Bu yontemlerde deneysel ¢calismalardan elde

edilen bazi parametrelerin kullanilmasiyla hesaplamalar basitlestirilmektedir. Bu
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yontemde, eger uygun deneysel parametreler elde edilebilirse, Schrodinger denkleminin

yaklagik ¢oziimii ile iyi sonuglar elde etmek miimkiindiir.

3.2.2. Ab-initio yontemler

Bu yontemlerle yapilan hesaplamalarda herhangi bir hazir deneysel parametre
kullanilmamaktadir. Bu yontemler ile yapilan hesaplamalar sadece kuantum mekanik
yasalarina ve 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin ve ¢ekirdegin kiitleleri ve yiikleri gibi
bazi fiziksel sabitlerin degerlerine bagimli olarak yapilir. Yari- deneysel yontemler ab-
initio yontemlere gore daha hizlidir ve iyi parametreleri olan sistemlerde oldukga iyi
diizeyde yaklasimlar saglar. Ab-initio yontemler yar1 deneysel yontemlere gore daha
maliyetlidirler, fakat buna ragmen incelenen bir¢ok sistem icin yiiksek kaliteli
yaklasimlar sunarlar. Ab-initio yontemleri yiizlerce atomdan olusan oldukca biiyiik

yapilarin incelenmesini kisa silirede yapabilmektedir.

3.2.3. DFT yontemleri

DFT yontemi Ingilizce kisaltmasi Density Functional Theory’dir. Yontemin
Tiirkge karsiligi fonksiyonel yogunluk teorisidir ve elektron yogunlugunu ifade eder. Bu
yiizden, DFT yontemleri kullanilarak yapilacak olan hesaplamada her biiytikliigiin
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olmasi gerekmektedir [33-35]. DFT yontemleri
elektron korelasyon etkilerini igerirler. Fakat direk DFT yontemleri yerine genellikle ab-
initio ve DFT yoOntemlerinin birlestirilmesi ile olugan ve hibrit fonksiyonlarini kullanan
DFT-hibrit yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerden de en fazla kullanilan yontem
B3LYP yontemidir [55].

3.3. Baz Setleri

Bir baz seti molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel bir temsilidir [33].
Elektronik yap1 hesaplamalari i¢in standart baz setleri orbitallerin sekline gore
Gaussian-tip fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarini kullanirlar. Bu baz fonksiyonlari
gaussian-tipi fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan olusur. Kiigiik baz setleri daha
az ve daha kiiciik baz setlerinden olusurken, biiyiik baz setleri biiyiikk ve daha ¢ok baz
fonksiyonundan olusur. Bu yiizden biiyiik baz setleri daha fazla hesaplama kaynaklar1

gerektirir ve dogru molekiiler dalga fonksiyonu i¢in daha iyi bir yaklasim saglarlar.
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3.3.1. Minimum baz setleri

Minimum baz setleri her bir atom i¢in minimum sayida baz fonksiyonu ve sabit
biiyiikliikte atomik orbital tipini kullanarak hesap yapmaktadir. Ornegin, STO-3G baz
seti minimum bir baz setidir. Minimum baz setleri molekiiler enerjilerin uygun ve dogru
tahmini i¢in genellikle 6nerilmez fakat buna ragmen basit yapilarda kimyasal baglarin

nitel bakis1 i¢in 1yi bir imkan saglarlar.

3.3.2. Yarilmus valans baz setleri

Yarilmis valans baz setlerinde orbitalin biiyiikligl degisir. 3-21G,6-21G, 6-31G
ve 6-311G gibi baz setleri yarilmis valans baz setleridir. Bu baz setlerinde orbitallerin
sekilleri degismeyip biiyiikliigii degisebilir. Bu baz setleri valans orbitalleri i¢in ayrilan
fonksiyon sayistyla karakterize edilir. Oregin, 6-311G gibi {iclii zeta valans baz setleri
tic baz fonksiyonu kullanmaktadir. 6-21G baz seti alt1 basit gaussian fonksiyonundan
olusan bir kisaltilmis gaussian tip fonksiyon ile bir i¢ kabuk atomik orbitalini, iki basit
gaussian fonksiyonundan olusan bir kisaltilmis gaussian-tip fonksiyon ile bir i¢ valans

kabugunu ve bir basit gaussian fonksiyonu ile bir dis valans kabugunu tanimlar.

3.3.3. Polarize baz setleri

Bu baz setleri ¢ekirdekten uzakta bulunan elektronlarin diizenli olmayan yer
degistirmeleri i¢in kullanilir. Polarize baz setleri karbon atomlarina d, geg¢is metallerine
ise f-tipi fonksiyonlar eklemektedir. Karbon atomu igin sp* hibrit orbitalleri 2s ve 2p
orbitalleri ile olustugundan dolay1 karbon atomuna d-tipi fonksiyon ekler.

6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Bu baz setinin 6-31G baz setinden tek
farki her agir atoma eklenen alt1 d-tipi basit gaussian fonksiyonlaridir. 6-31G* ve 6-
31G** baz setleri de orta biiytikliikteki sistemler i¢in kullanilan diger polarize baz
setleridir. 6-31G** olarak ifade edilen baz seti aslinda 6-31G(d,p) baz setidir. Bu baz

seti agir atomlara d, hidrojen atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler.

3.3.4. Difiize baz setleri

Difilize fonksiyonlu baz setleri elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu sistemler,
negatif yikli iyon yada diger sistemler, diisilk potansiyelli sistemler, uyarilmis

durumdaki sistemler ve ortaklanmamis elektron cifti tagiyan sistemler i¢in genellikle
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kullanilmaktadir. Bu fonksiyonlar orbitallerin daha genis bir bolgeyi isgal ettigi
durumlar ele alirlar.

6-31+G(d) ve 6-31++G(d) baz setleri difiize baz setlerine Ornektir. Burada agir
atomlara diflize fonksiyonlarin eklenmesi +, hem hidrojen hem de agir atomlara

eklenmesi ise ++ isareti ile ifade edilir.
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4. TEORIK - DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde 6-bromo 3 fenil Boronik asit (6B3PBA), 4 carboxy fenil boronik asit, 2 flor
3 metil 5 fenil boronik asit (2F3M5FBA) ve 3-(akrilamido) fenil boronik asit (3AFBA)
molekiillerine ait yapilmig teorik ve deneysel ¢aligma kosullarina iliskin detaylar

verilmektedir.

4.1. Teorik Hesaplamalar

Kimyasal hesaplama tiirleri ve bunlarin teorileri, kullanilan baz setleri gibibir ¢ok bilgi
kimyasal hesaplamalar bashgi ile 6nceki boliimde agiklanmistir. Calismada boronik asit
tirevi olan molekiillerin molekiiliinlin NMR 6zellikleri, titresim frekanslar1 ve
isaretlemeleri bazi kuvantum kimyasal yontemlerle belirlenmistir. Bu hesaplamalarda
DFT yontemlerinden B3LYP [36] yontemi kullanilmistir. BSLYP yontemi ile yapilan
hesaplamalarda 6-31G, 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-311G(d), 6-311G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) baz setleri uygulanmistir. Molekiiliin titresim isaretlemelerinin
belirlenmesi i¢in GaussView 9.0 bilgisayar programlar1 kullanilmistir [39, 40].Ayrica
bu molekiillerin ise 6-311++G(d,p)teori seviyesinde proton ve karbon ¢ekirdekleri igin

kimyasal kayma degerleri elde edilmistir.

4.2. NMR Analizleri

2F3M5PBA molekiiliiniin NMR  spektrumlart DMSO-d6 ¢o6ziiciisii kullanilarak
tek ve iki boyutlu NMR analizleri odasicakliginda BRUKER AVANCE 500 NMR
sistemi kullanilarak yapilmistir. Busistem 11.7 T’ lik bir manyetik alan siddetine sahip
olup proton i¢in 500.13 MHzkarbon i¢in 125,75 MHz’ lik rezonans degerlerine
sahiptir. Tim &lglimler Smm’ lik BBO prob kullanilarak alinmistir. Proton ve karbon
cekirdekleri dahili TMS (0 ppm) referansi kullanilarak kaydedilmistir. Deneyler D1=5

sn aliarak gergeklestirilmistir.

4.3. FT-IR, Raman ve UV/Vis Analizleri

6-bromo 3 fenil boronik asit (6B3PBA), 4 carboksi fenil boronik asit (4CPBA), 2
flor-3-metil-5-boronik asit (2F3M5BA) ve 3-(akrilamido) fenil boronik asit (3AFBA)
molekiilleri i¢in 4000-400 cm™ araliinda Bruker Tensor FT-IR cihazi yardimiyla
Olctimler yapilmistir. Molekiillerin KBr disk hazirlama teknigi ile hazirlanip IR

spektrumlart alinmigtir. Molekiillerin Raman spektrumu (4000-400) cm-1 araliginda
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532 nm dalgaboylu 3B diyot lazere sahip Bruker Senterra Dispersive RamanMicroscope
yardimiyla alinmigtir. UV/Vis spektrumlart ise su, etanol ve metanol igerisinde

Shimadzu UV-2401 PC marka spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir.
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5. TEORIK-DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. 2flor-3-metilpiridin-5-boronik asit Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel

Cahismalan
5.1.1. 2flor-3-metilpiridin-5-boronik asit melekiiliiniin konformasyon analizleri

2flor-3-metilpiridin-5-boronik asit (2F3MP5BA) molekiilii i¢in en kararli yap1 bu
bilesenlerin minimum enerjili halleri g6z 6niine alinarak belirlenmistir. Boronik asit ve
tiirevleri molekiillerine ait yapilan ¢alismalarda boyle molekiillerin biiyiik ¢ogunlukla tc
formunu tercih ettigi ve genellikle dort farkli konformasyonda oldugu anlasilmistir [56].
Burada t trans, ¢ ise cis hallerini temsil etmektedir. Oda sicakligi kosullarinda
2F3MP5BA molekiiliiminimum enerji seviyeli olan tc halini tercih etmektedir [57]. Bu
bilgilerden yola ¢ikilarak 2F3MP5BA molekiilii i¢in bu ¢alismada tt, tc, ct ve cc olmak
tizere 4 farkli konformasyon gbéz oOntine alinmustir (Sekil 5.1). Bu konformasyon

hallerinin enerji degerleri ve enerji farklar1 Cizelge 5.1°’da verilmistir.

trans-trans (tt) cis-cis (cc) cis-trans (ct) trans-cis (tc)

Sekil 5.1.2F3MP5BA molekiiliiniin 4 farkl konforme halleri

Cizelge 5.1. 2F3MP5BA molekiiliiniin 4 farkl konforme hale gore enerji farklart

Konforme Enerji Enerji Farklar Dipol
Haller (Hartree) (kcal/mol) (Hartree)  (kcal/mol) Moment
(Debye)
Cis-cis (cc) -563.03593995 -342049.401  -0.00650 3.947296 2.6369
Trans-trans (ttf)  -563.03939075 -353312.285  -0.00305 1.911838 5.4962
Cis-trans (ct) -563.04072315 -353313.121  -0.00171 1.075745 4.2883
Trans-cis (tc) -563.04243746  -353314.197  0.00000 0.000000 2.3919
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5.1.2. 2F3MP5BA molekiiliiniin teorik-deneysel NMR c¢alismasi

2F3MP5BA molekiiliiniin optimize geometrik yapisi Sekil 5.1° de verilmistir.
NMR hesaplamalar1 i¢in 2F3MP5BA molekiiliic B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
dimetilsiilfoksit (e=46.7, DMSO-d6) ¢oziiciileri igerisinde IEFPCM metodu kullanilarak
optimize edilmistir [58, 59]. Optimizasyondan sonra H, *C, NMR kimyasal kayma
degerleri GIAO metodu kullanilarak DMSO-d6 igerisinde, B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde hesaplanmistir [60-63]. Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri

Cizelge 5.2.” de verilmistir.

Cizelge 5.2. 2F3MP5BA molekiilii i¢in deneysel ve teorik **C, 'H kimyasal kayma
degerleri (ppm)

Atomlar Deneysel DFT/B3LYP
6-311++G(d,p)
C1 151.07 166.48
Cc2 118.48 133.88
C3 148.32 157.74
C4 118.24 137.48
C5 163.51 192.38
C13 14.36 16.78
H6 8.46 10.41
H7 8.10 9.43
H11, H18 8.35 12.21
H14, H15, H16 2.30 243

Elde edilen kimyasal kayma degerleri 'H ve BC ¢ekirdekleri igin tetrametilsilan
(TMS) referanslar1  kullanilarak skalalanmistir. Tim hesaplamalar GaussView
molekiiler gosterim programi ve Gaussian 09 program paketi kullanilarak elde
edilmistir [64,65].

2F3MP5BA molekiilii icin *H NMR spektrumu Sekil 5.2° de verilmektedir.
Burada 2.35 ppm civarinda beliren H17-18 ve H19-20 protonlar1 sinyal genislemesi
gostermektedir. Bu durum potansiyel bariyer enerjisi ¢cok diisiik olan halka tizerindeki

azot atomunda meydana gelen inverziyon’a baglanabilir.
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Piridin halkasinina bagli olan hidrojen atomlarinin kimysal kayma degerleri 9.43
ve 8.10 ppm, metal ve B(OH), gruplarinin kimyasal kayma degerleri 2.43 ve 12.21
ppm olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak piridin halkasinin hidrojenleri 8.10 ve 8.46
ppm’de gozlemlenmistir. Metil grubu ve B(OH), gruplari 2.30 ve 8.35 ppm’de
gozlemlenmistir (Sekil 5.2).

H6 atomunun kimyasal kayma degeri yanindaki N12 atomundan dolayr diger
hidrojen atomlarindan daha yiiksek degere sahiptir. Fakat H6 atomu ve OH gruplar
birbirleri ile ¢akisik geldiginden dolayr bu iki grubu ayirt etmek zordur. Bu yiizden
dolay1 proton degisim deneyi yapilmistir. Bu deney ile DMSO igerisinde ¢oziilmiis olan
ornege sadece 1 damla doteryum oksit eklenerek OH gruplarindaki hidrojen atomlar
doteryumlanip proton NMR spektrumunda kaybedilip H6 atomuna ait pik
gozlemlenmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3.2F3MP5BA molekiiliiniin proton degisim '"H NMR spektrumu

Proton NMR spektrumuna bakildiginda H7 atomu dablet, H6 atomu singlet olarak

goriinmektedir. Ayrica, H7 atomu da dablet olarak goriinmektedir. H7 atomunun 2’ye

yartlmast H6 veya metil grubundan kaynakli degildir. Bu yarilmanin sebebi flor

atomundan dolayidir. Ciinkii segici uyarilma deneyi yapildiginda, H6, H11 and H18

atomlarini ayr1 ayr1 uyarilmasi olduk¢a zordur. Bu yiizden dolayr bu atomlarn hepsi

birden uyarilmigtir ve bu atomlarin NMR sinyalleri gézden kaybolmustur. Elde edilen

'H NMR spektrumu Sekil 5.4’de verilmistir. Buradan da goriildiigii gibi H7 atomu hala

dublet olarak goriilmektedir. Bu sonugtan da bu ayrilmanin sebebinin H6 ve metil

protonlarindan dolay: degil flor atomundan kaynaklandig anlasilmaktadir.

isinlanmas

Sekil 5.4.2F3MP5BA molekiiliiniin secici isinlanmig 'H NMR spektrumu
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2F3MP5BA molekiilii i¢cin molekiiler simetriye uygun olarakalti farkli karbon
atomu gozlemlenmistir. Bu karbon atomlarinin C1, C3, C4, C5 ve C13 atomlari B3¢
NMR spektrumunda gozlemlenmistir (Sekil 5.5). Fakat C2 gbézlemlenememistir. Ciinkii
kuadrupol c¢ekirdeklere bagli olan c¢ekirdeklerin durulma siireleri ¢ok c¢ok
kiigtilmektedir. 2F3MP5BA molekiiliinde C2 ¢ekirdegi B ¢ekirdegine bagl oldugundan

durulma siiresi atmustir. Bu yiizden dolayida *C spektrumunda gézlemlenememistir.

C3
c1
I 1
151 148 C4
'h Coziicii c13
ko N A
119 118
c5
A I SN L—a‘-t,_w - ¥
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 PP™ o

Sekil 5.5.2F3MP5BA molekiiliiniin *C NMR spektrumu

B¢ APT deneyi, C, CH, CH, ve CHj; gruplarin1 birbirinden ayirmak igin
kullanilan oldukga kullanish yontemdir. Bu deneyde, C ve CH, gruplar1 negatif, CH ve
CHjs gruplar pozitif pik seklinde goriinmektedir. CH grubu olan C1 ve C3 pozitif, CH3
grubu olan C13 pozitif, kendilerine herhangi bir H atomu bagli olmayan C2, C4 ve C5

atomlari ise negatif goériinmektedir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6.2F3MP5BA molekiiliiniin *C APT NMR spektrumu

13C NMR spektrumunda 129 ppm civarinda gériilen kiigiik pik C2 atomudur. Hem
flor hem de hidrojen atomu igeren molekiillerin 3C NMR spektrumlarini yorumlamak
olduke¢a zordur. Ciinkii boyle atomlarin bagil bolluklar1 oldukga yiiksektir. Bu durumda
yapilmast en muhtemel deney flor decoupled deneyidir. Fakat, bu deneyde de hidrojen
atomlar1 uyarilmadigindan bu atomlar spektrumda zorluk cikaracaktir. Dolayisiyla en
kullanishi deney spin-spin coupling deneyidir. Bu deneye proton coupled *C NMR
deneyi de denmektedir. Sekil 5.7°de goriildiigii gibi, C5 atomuna direk olarak bagli flor
atomu oldugundan dolayr C5 atomunun NMR sinyali ikiye ayrilmistir ve degeri
e c5=237,83 Hz’dir. Ayrica C4 atomu da 2 bag uzagindaki flor atomundan dolay ikiye
ayrilmistir (ZJFYC4=32 Hz). C1 ve C3 atomlan1 da 3JF,01:15 Hz, 3Jrc3=6 Hz ile 2’ye
ayrilmigtir. C5 atomu ikiye ayrildiktan sonra metil grubunun protonlarindan dolay1
multiplet olarak goriilmektedir. C4 atomu da ilk olarak ikiye ayrilmis ve hemen
sonrasinda metil protonlarindan dolayr quartet olmustur. C1 ve C3 atomlari,
1\](;1,|.|:181,25 Hz, 1ch,H=l6l,56 Hz olarak kendilerine direk bagli hidrojen atomlarindan
dolay1 ikiye ayrilmistir. Flor ve &zellikle azot atomlarindan dolayr da C-H coupling

degerlerinde artis gézlemlenmistir.
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Sekil 5.7.2F3MP5BA molekiiliiniin proton coupled 3C NMR spektrumu

HETCOR analizi molekiillerde bulunan karbon atomlarma bagl ve bu atomlara

komsu olan hidrojen atomlarini tayin etmek igin kullanilan bir deneydir. 2F3MP5BA

molekiiliinlin HETCOR NMR spektrumu Sekil 5.8’de verilmistir. Bu spektruma gore,
C1-H11-12, C3-H15-16, C2-H13-14, C4-H17-18, C6-H19-20, C7-H21-22, C8-H23-24
ve C9-H25-26 etkilesimleri agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.8.2F3MP5BA molekiiliiniin HETCOR NMR spektrumu

2F3MP5BA molekiiliiniin *C CP/MAS NMR spektrumu ve spin yan bantlar

yildiz ile gosterilmistir (Sekil 5.9). Dipolar ve J kapling etkilesmelerinden dolay1 bor

atomuna direk olarak bagli olan karbon atomunu sivi NMR ile tayin etmek oldukca

zordur. Sihirli ag1 dondiirme kosullar1 altinda boyle etkilesimler ortadan kaybolmaktadir

ve kuadropolar bor izotoplarindan dolay1 burada goézlemlenen karbon pikleri genis bir

sekilde gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.9.2F3MP5BA molekiiliiniin >*C NMR spektrumu
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'H ve 3C teorik ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin birbirleri ile ne kadar uyum
icerisinde olduklarin1 gérmek i¢in korelasyon grafikleri cizilmis bu grafige gore
korelasyon denklemi ¢ikarilip, R? degerlerine bakilmis ve bu degerlere gore teorik ve
deneysel NMR kimyasal kayma degerlerinin birbirleri ile iyi bir uyum i¢inde olduklar
goriilmiistir (Sekil 5.10(a) *H i¢in, (b) **C icin).

"H igin: Spes(ppm)=1.192284¢,+0.3403 (R?*=0.9550)

BC igin: Shes(ppm)=1.124784,+0.1809 (R?=0.9919)

G 250
g 20 @ = b
2
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Té 16 - &
[x]
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9 10 - =
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g :
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Sekil 5.10.'H (a) ve *C (b) NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon grafikleri

5.1.3. 2F3MP5BA molekiiliiniin teorik-deneysel FT-IR ve Raman ¢alismalari
2F3MP5BA  molekiiliiniin titresim hesaplamalart B3LYP ve 6-311++G(d,p)

seviyelerinde hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar tc formuna gore yapilmistir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen titresim degerleri SQM programi kullanilarak
skalalanmustir.

Tiim hesaplamalar GaussView molekiiler gosterim programi ve Gaussian 09
program paketi kullanilarak yapilmistir [64,65]. B3LYP ve 6-311++G(d,p) seviyesi
kullanilarak elde edilen bag uzunluklari ve bag agilar1 gibi optimize edilmis geometrik
parametreler Cizelge 5.3° de verilmistir. Elde edilen parametreler kristal yapidan
deneysel olarak elde edilen parametreler ile uyum icerisinde oldugu gézlemlenmistir.
Buradan da molekiiliin tc konformasyonun da iken uygun optimizasyon kosullarinin

saglanmis oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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2F3MP5BA molekiiniine ait deneysel infarered ve Raman isaretlemeleri, Cizelge
5.3’ de verilmektedir. Raman sagilma aktiviteleri asagidaki esitlik kullanilarak Raman
intensitesine dondstiiriilmiistiir [56, 66]:
f(vo —vi)*S;

T e (1]

Burada, v, lazer uyarma dalga sayst (bu ¢alismada 18797 cm™), vj, i. normal
moduntitresim dalgasayist ve Sj,normal modun Raman sagilma aktivitesi, f, tim pik
intensiteleri i¢in normalizasyon faktori. h, Kk, ¢ ve T, Planck ve Boltzmann sabitleri, 1s1k

hiz1 ve sicakliktir.

Cizelge 5.3.2F3MP5BA molekiiliiniin titresim tablosu

Mod isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-311++G(d,p)

Gaussian  SQM

0,
TED (=10 %) IR Raman Frek. Iir

v v11-9(100) 3350 - 3845 3350 20.53
vy v7-3(100) - 3039 3179 3044 -
Vg v15-13(78) + v14-13(11) + v16-13(11) 2976 2965 3114 2982 285
vy v14-13(50) + v16-13(50) 2934 2934 3086 2955  2.32
Vs v14-13(39) + v16-13(39)+ v15- 13(22) 2860 - 3034 2905 432
Vg v2-1(23) + v4-3(10) + v5-4(16) + v12-1(18) 1597 1591 1616 1587  29.41
V7 514-13-16(16) + 815-13-4(11) 1477 - 1513 1478 6.99
Vg 514-13-15(29) + §15-13-16(29) + 115-13-4-5(11)+

115-13-4-3(10) 1444 - 1481 1451  1.77
Vg v9-8(30) + v10-8(26) 1413 1389 1428 1415  41.96
V1o 19-8(23) + v4-3(19) + v8-2(11) 1368 1365 1382 1374 100
V1 86-1-12(21) + v12-5(19) + v2-1(14) + v3-2(10) 1283 - 1313 1293 41.02
V1o 84-3-7(22) + v17-5(12) + v13-4(10) 1247 - 1276 1238 14.94
Vi3 v13-4(18) + v17-5(16) 1149 - 1185 1156  23.46
V14 v2-1(17) +v3-2(17) + 87-3-2(15) 1076 - 1136 1099  6.50
V15 8 11-9-8(76) +v10-8(16) 999 - 1026 988  34.15
V16 v13-4(14) + §2-1-12 + (13) 923 920 932 907  1.94
V7 11-12-5-4(17) + 112-5-4-3(16) + t17-5-4-13(10) 758 761 772 768  4.58
Vig 19-8-2-3(17) + 110-8-2-1(17) + t11-9-8-10(17)+

718-10-8-2(11) 690 687 687 679  10.66
V1g 51-12-5(19) + v8-2(16) + §12-5-4(10) 665 - 674 653  3.03
Vg0 111-9-8-10(26) + 11-9-8-2(12) 590 578 590 573  6.55
V1 517-5-4(19) + v13-4(12) + 85-4-3(10) + 512-5-17(10) 551 552 578 558  0.85
Vg 1-11-9-8-2(36) + 111-9-8-10(16) 507 - 524 512  7.64
Vgg 118-10-8-9(36) + 118-10-8-2(27) 414 433 440 427  14.84

2F3MP5BA molekiilii C1 nokta grubuna ait olup 78 titresim moduna sahiptir.
Molekiile ait FT-IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 5.11 ve Sekil 5.12° de verilmektedir.
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Sekil 5.11. 2F3MP5BA molek.  niin deneysel (iist) ve teorik FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.12.2F3MP5BA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik Raman spektrumlar

Molekiile ait titresim modlar1 GaussView paket programi kullanilarak B3LYP//6-
31G(d) seviyesinde elde edilen sonuglara gore belirlenmistir. GaussView paketinde yer
alan animasyonlar kullanilarak molekiile ait titresim hareketleri tanimlanmistir.

OH titresim modu 3350 cm™(IR)’de gdzlemlenmistir. Bu deger 3350 cm™ olarak
hesaplanmistir. OH diizlem ig¢i titresim modu sirastyla 999 cm™ (IR)’de gozlemlenip
988 cm™ olarak hesaplanmistir. OH diizlem dis1 titresim modlar1 590 cm'l(IR), 578 cm™
(R), 507 cm™ (IR), 415 cm™ (IR), 433 cm™ (R) dalga boylarinda gozlemlenmistir
(Cizelge 5.5 ). B3LYP yontemi i¢in hesaplanan OH diizlem dis1 titresim modlari
sirastyla 573, 578 ve 427 cm™dir. Bu degerler OH titresimleri i¢in beklenen
degerlerdir. Karabacak ve arkadaslarinin [67] daha once belirttigi gibi bu calismada da
yiiksek frekans bolgesinde B3LYP metodu daha iyidir.

CH titresim modu 3039 cm™(R)’de gbzlemlenmistir. Bu deger 3044 cm™ olarak
hesaplanmustir. Ayrica, bu titresim modlar1 2976 cm™ (IR), 2965 cm™ (R), 2934 cm™
(IR, R) ve 2860 cm™ (IR) olarak gozlemlenmistir. CH diizlem ici titresim modu
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sirastyla 1292 cm™ (IR) ve 1076 cm™ (IR) olarak gozlemlenip 1293 cm™ ve 1099 cm™
olarak hesaplanmustir.

Karabacak ve arkadaglarinin [67] daha once belirttigi gibi bu ¢alismada da yiiksek

frekans bolgesinde B3LYP metodu daha iyidir. Bu tiresimler (1600-800) Cm'larahglnda
[68] beklenildigi gibi gézlemlenmistir. Bu ¢alisma igin (1600-400) cm™ araliginda
gozlemlenen titresim tiirleri, CH, dalgalanma, CH, kivirma, CHjsallanma, NH,
dalgalanma, C-C-C gerilme ve C-C-N biikiilme titresimleridir.
C-F titresim modlar1 1247 cm™ ve 1149 cm™ (IR)’de gdzlemlenmis ve sirasiyla 1238
cm™ ve 1156 cm™ olarak hesaplanmustir. Bu modlar saf modlar olmayip diger modlar
ile kirlenmistir. Bu tiresimler (1350-1100) cm* araliginda [68] beklenildigi gibi
gbzlemlenmistir.

B-O titresim modlar1 C-C ve C-B titresim modlar1 ile karismis olan saf modlar
degildirler. Bu modlar 13687 (IR) ve 1365 cm™ (R)’de gdzlemlenmistir. CBO diizlem
dis1 titresimleri 678 cm™’de hesaplanmis olup 687 cm™ (IR) ve 690 cm™ (R)’da
gozlemlenmistir. Bu tiresimler (1380-1310) cm™araliginda [68] beklenildigi gibi
gozlemlenmistir.

C-B titresim modlar1 1368 cm™ (IR) ve 665 cm™ (R)’de gdzlemlenmis ve 1374
cm™ ve 653 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu modlar saf modlar olmayip B-O titresim
modu ile birlesmistir. Bu titresimler (1110-1080) cm™araliginda [68] beklenildigi gibi
gbzlemlenmistir.

Deneysel ve teorik verileri karsilastirmak icin standart sapma hesab1 yapilmistir.
Elde edilen sonuglar icerisinde en iyi RMS degeri 10,46’ dir. Teorik ve deneysel veriler
arasindaki korelasyon grafigi cizilmis (Sekil 8.13) ve elde edilen denklemler asagida
verilmigtir. Buradan da anlasilacagi iizere kullanilan metoda ile deneysel veriler

arasinda oldukca iyi bir uyum gozlemlenmistir.

Kizil btesi igin: Vnes= 1.005 1vgen + 4.3613 (R?=0.9998)

Raman i¢in: vhes= 1.0069vgen - 5.3436 (R?=0.9999)
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Sekil5.13.2F3MP5BA molekiiliiniin FT-IR ve Raman deneysel ve teorik dalga sayilart
korelasyon grafikleri

5.1.4. 2F3MP5BA molekiiliiniin teorik ve deneysel UV-VIS ¢ahismalari
2F3MP5BA molekiiniin  TD-DFT metodu, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu

kullanarak su ve etanol igerisinde teorik spektrumlar1 hesaplanip su ve etanol igerisinde
UV-VIS spektrumlar1 alinmigtir. TD-DFT metodu her hangi bir molekiiliin UV-VIS
spektrumunu belirlemek i¢in yaygin bir sekilde kullanilan bir metottur [69-71]. Teorik
dalga boylar1 (I), uyarilma enerjileri (E), elektronik gegisler ve deneysel absorpsiyon
dalga sayilar1 ile enerjileri Cizelge 5.4’de verilmistir. 6B3PBA molekiiliiniin teorik
calismalart monomer formdaki yap1 i¢in yapilmistir. Bu monomer yap: en kararli yap:
olarak hesaplanan tc formu igin yapilmistir. Teorik ve deneysel UV-VIS spektrumlari
Sekil 8.14°de verilmistir. Maksimum absorpsiyonun deneysel degerleri, su igerisinde
210, 262 nm, etanol icerisinde 210 ve 262 nm’dir. Bu deneysel degerlere karsilik teorik
olarak hesaplanan degerler 247, 258 ve 259 nm’dir.
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Sekil 5.14. 2F3MP5BA molekiiniin deneysel ve teorik UV-VIS spektrumlar:

Cizelge 5.4. 2F3MP5BA molekiiliiniin etanol ve su icindeki deneysel ve teorik UV

spektrumlar
A(mm) | E(eV) | isaretlemeler Temel Katkilar A@mm) | E(eV)
B3LYP/6-311++G(d, p) Deneysel
Etanol igerisinde
259 4.7821 o1 H-1—L (66%), H-2—L (28%) | 262 4.7300
247 49975 o H—L (71%), H-4—L+2 210 5.9013
(14%), H-3—L+2 (5%)
Su igerisinde
258 4.7915 T—T H-1—-L (66%), H-2—L (27%) | 262 4.7300
247 4.9990 T—T H—L (68%), H-4—L+2 210 5.9013
(13%), H-3—L+2 (5%),
HoL+1 (5%)
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5.1.5. Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey ¢alismasi

MEP yiizeyi genellikle her hangi bir molekiin kimyasal reaktivitesi hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilir. MEP, proton ve molekiil arasinda gergeklesen elektrosatatik
etkilesme ile ilgilidir [72]. Renk degisimlerine gore bilgi verir. MEP aslinda bir molekiil
icin 0grenilmesi gereken molekiil boyutu, molekiil sekli gibi bazi bilgiler i¢in koprii
gorevi gormektedir. [73-76]. Elektropotansiyel’in degerleri maviden kirmiziya dogru
degisen farkli renkler ile gosterilmektedir. Kirmizidan maviye dogru bu potansiyel
artmaktadir. Renkler 2F3MPS5BA molekiilii igin -0.06340 a.u. (kirmizi) ve 0.06340 a.u.
(mavi) arasinda degismektedir. En giiglii etkilesimler mavi renk ile temsil edilirken en
giiclii itme etkilesimleri mavi renk ile gosterilmektedir.

2F3MP5BA molekiiliiniin MEP sekilleri Sekil 5.15’de 2 boyutlu ve 3 boyutlu
olarak gosterilmektedir. 2F3MP5BA molekiiliiniin MEP haritasi, OH gruplarinin
cevreleri pozitif potansiyel olarak, O9 ve O10 oksijen atomlarinin ¢evreleri negative
potansiyel olarak goriinmektedir. Ayrica, flor ve azot atomlarmin c¢evreleri de
elektronegatif atom olmalarindan dolay1 negatif potansiyel olarak gorinmektedir. H11
ve HI8 atomlarinin ¢evreleri mavi renkten dolayr giiclii ¢ekici grup olarak
siiflandirilir. Oksijen atonlarinin ¢evreleri kirmizi oldugu i¢in bu atomlar giiclii itici

atomlardir.

63402 6340 2

Sekil 5.15.2F3MP5BA molekiiltiniin MEP haritalar:

58



5.1.6. 2F3MP5BA molekiiliiniin tek kristal XRD c¢alismalari

2F3MP5BAmolekiilii etanol:su karisimi icerinde ¢oziliip kristallendirilmistir.
Molekiiln bag agilar1 ve bag uzunluklar1 deneysel olarak elde edilip teork sonuglar ile
karsilastirilmistir. Molekiile ait bag uzunlugu ve bag agilar1 Cizelge 5.5’de teorik ve
deneysel olarak verilmistir. Kristal ¢dziimii sonucu molekiiliin kimyasal yapis1 Sekil

5.16°da, kristal parametreleri Cizelge 5.6’de verilmistir.
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Cizelge 5.5.2F3MP5BA molekiiltiniin geometrik parametreleri

Parametreler | Deneysel | Teorik
Bag uzunlugu (A)

C1-Cc2 1.411 1.396
C2-C3 1.403 1.408
C3-C4 1.414 1.390
C4-C5 1.368 1.400
C5-N 1.249 1.307
Ci-N 1.362 1.339
C5-17F 1.326 1.351
Cl1-Hé6 0.930 1.088
C4-C13 1.482 1.504
C2-B 1.596 1.566
C3-H7 0.930 1.085
B-0O9 1.367 1.367
B-0O10 1.326 1.372
010-H18 0.820 0.960
09-H11 0.820 0.963
Bag Acisi (°)

12N-C1-C2 127.7 124.2
F17-C5-N12 112.9 115.7
F17-C5-C4 116.9 1175
C2-C1-H6 116.1 1215
C1-C2-C3 114.2 116.1
C1-N12-C5 112.2 116.7
N12-C1-H6 116.1 114.4
N12-C4-C5 130.1 126.8
C2-C3-H7 121.0 119.1
C2-C3-C4 118.0 121.5
H7-C3-C4 121.0 119.3
C3-C4-C13 123.6 123.6
C1-C2-B8 125.2 123.1
C3-C4-C5 117.2 114.6
H15-C13-C4 109.5 110.6
C3-C2-B8 120.1 120.8
C2-B8-010 120.6 124.7
C2-B8-09 114.4 118.0
B8-09-H11 109.5 112.5
B-0O10-H18 109.5 115.6
09-B8-010 124.9 117.4
Torsiyon Acilari (°)

F17-C5-N12-C1 177.4 179.9
09-B8-C2-C1 174.1 179.9
C2-C3-C4-C5 3.9 0.0
N12-C5-C4-C13 175.5 179.9
N12-C1-C2-B8 179.9 179.9
F17-C5-C4-C13 0.6 0.0
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Sekil 5.16. 2F3MP5BA molekiiliiniin molekiiler yapisi

Cizelge 5.6.2F3MP5BA molekiiliiniin kristal parametreleri

Ozellikler 2F3MP5BA
Molekiil Formiili CsH,O,NBF
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu Pn v

a 7.8030 A

b 7.9538 A

c 11.7446 A
o 90°

§ 90°

Y 90°

\Y; 728.91 A®

Z 8

Kristal Boyutlari (mm) 0.22x0.14x01
Rint 0.047

Qmax 28.3°

5.1.7. Molekiiler orbital analizleri

HOMO en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital olarak tanimlanirken, LUMO
isgal edilmeyen en diisiik orbital olarak tanimlanmaktadir. Molekiillerin diger tiirleri ile
olan etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Ayn1 zamanda HOMO ve
LUMO, sinir molekiiler orbital (FMO) olarak da tanimlanmaktadir. Cilinkii, HOMO ve
LUMO her hangi bir molekiiliin elektronlarinin en dis orbitali isgal etmesidir. HOMO,
bir molekiiliin elektron verme yetenegi ile ilgili, LUMO ise bir molekiiliin elektron
alabilme yetenegi ile ilgilidir. Reaksiyon tiplerini aciklamak i¢in de HOMO ve LUMO
kullanilabilir [77-80].
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2F3MP5BA  molekiilinin  HOMO ve LUMO gosterimi  Sekil 5.17°de
gosterilmistir. HOMO orbitalinin aglar1 brom atomu ve halka {izerinde yer almistir.
LUMO orbitalinin ise simetrik olarak tiim molekiilde yer almistir. Burada, kirmizi renk
pozitif yiikii, yesil renk negatif yiikii temsil etmektedir. Brom atomunun yiiki
HOMO’dan LUMO’ya dogru OH gruplarina kaydigr gozlemlenmistir. 2F3MP5SBA
molekiiliiniin HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki -5,76 eV olarak hesaplanmaistir.

LUMO

LUMO

E E _ -5.76 ¢v

HOMO ~~LUMO

w7 HOMO

HOMO

Sekil 5.17.2F3MP5BA molekiiliiniin HOMO ve LUMO aglarinin gésterimi
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5.2. 6-Brom-3-Piridinil Boroik Asit Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel Calismalar:
5.2.1. 6-Brom-3-Piridinil Boroik Asitmolekiiliiniin konformasyon analizleri
6-Brom-3-Piridinil boronik asit (6B3PBA) molekiilii i¢in en kararli yapi bu
bilesenlerin minimum enerjili halleri géz Oniinealinarak belirlenmistir. Boronik asit ve
tiirevleri molekiillerine ait yapilan ¢alismalarda boyle molekiillerin biiyiikk ¢ogunlukla tc
formunu tercih ettigi ve genellikle dort farkli konformasyonda oldugu anlasilmistir [79].
Burada t trans, c ise cis hallerini temsil etmektedir. Oda sicakligi kosullarinda 6B3PBA
molekiilii minimum enerji seviyeli olan tc halini tercih etmektedir [80]. Bu bilgilerden
yola ¢ikilarak 6B3PBA molekiilii i¢in bu ¢alismada tt, tc, ct ve cc olmak iizere 4 farkl
konformasyon g6z dniine alinmistir. 6B3PBA molekiiliiniin bag uzunlugu ve bag acilari

gibi geometrik parametreleri Cizelge 5.8’de verilmistir.

Trans-cis (ct) cis-cis(cc) trans-trans (tt) cis-trans (ct)

Sekil 5.18. 6B3PBA molekiiliiniin 4 farkli konforme halleri

Cizelge 5.7. 6B3PBA molekiiliiniin 4 farkli konforme hale gére enerji farklar

Konforme Enerji Enerji Farklan Dipol
Haller (Hartree) (kcal/mol) (Hartree)  (kcal/mol) Moment
(Debye)
Cis-cis (cc) -2997.97423567 -1881255.8147  -0.00664 -4.17 1.9549
Trans-trans (ttf)  -2997.97817345 -1881258.2856  -0.00270 -1.69 5.8541
Cis-trans (ct) -2997.97985772  -1881259.3425  -0.00102 -0.64 4.1032
Trans-cis (tc) -2997.98087630 -1881259.9817  0.00000 0.00 2.6601
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Cizelge 5.8. 6B3PBA molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler | REF. [8,27-30] | B3LYP/6-311++G(d,p)
Bag Uzunluklar1 (A)
ci1—cC2 1.403 1.3964
C2—C3 1.390 1.3871
C3—C4 1.401 1.4060
C4—C5 1.390 1.3978
C5—N 1.337 1.3390
Cl1—N 1.331 1.3149
Cl1—Br 1.903 1.9252
C2—Hs8 1.090 1.0815
C3—H7 1.084 1.0840
C4—B 1.567 1.5678
C5—H9 1.084 1.0884
B—014 1.378 1.3707
B—012 1.366 1.3654
012—H13 0.963 0.9635
014—H11 0.960 0.9601
Bag Acilan (°)
Br—C1—C2 - 118.6293
Br—C1—N - 116.6754
Cl—C2—H8 120.6 120.9814
C1—C2—C3 118.5 117.0461
C1—N—C5 116.0 117.1711
N—C5—H9 114.3 114.0843
N—C5—C4 125.6 124.6803
C2—C3—H7 119.39 119.9930
C2—C3—C4 119.8 120.4509
H8—C2-C3 120.928 121.9726
C7—C3—C4 120.5 119.5561
C3—C4—B 120.342 120.8392
C3—C4—C5 116.2 115.9563
H9—C5—C4 121.014 121.2354
C5—C4—B 122.070 123.2045
C4—B—014 124.6 124.7077
C4—B—012 118.0 117.6617
B—012—H13 112.6 112.7169
B—014—H11 115.5 115.8678
012—B—014 117.4 117.6306
Torsiyon Agilar (°)
Br—C1—C2—C3 - 179.9996
Cl—N—C5—H9 - 179.9992
Cl1—C2—C3—H7 - 179.9997
H8—C2—C3—H7 - 179.9997
H8—C2—C3—C4 - 179.9994
H7—C3—C4—C5 - 179.9991
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5.2.2. 6B3PBA molekiiliiniin teorik-deneysel NMR c¢alismasi

6B3PBA molekiiliiniin optimize geometrik yapist Sekil 5.18’ de verilmistir. NMR
hesaplamalar1  i¢cin 6B3PBA  molekiili  B3LYP/6-311++G(d,p)  seviyesinde
dimetilsiilfoksit (¢=46.7, DMSO-d6) ¢oziiciileri igerisinde IEFPCM metodu kullanilarak
optimize edilmistir [58,59]. Optimizasyondan sonra ‘H, *3C, NMR kimyasal kayma
degerleri GIAO metodu kullanilarak DMSO-d6 igerisinde, B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde hesaplanilmistir [60-63]. Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri

Cizelge 5.9’ da verilmistir.

Cizelge 5.9. 6B3PBA molekiilii icin deneysel ve teorik **C, *H kimyasal kayma degerleri
(ppm)

Atomlar Deneysel DFT/B3LYP
6-311++G(d,p)

C1 144,10 147,60

Cc2 128,04 130,0

C3 1455 145,70

C4 129,02 -

C5 156,20 159,60

H7 8,03 9,30

H38 7,63 7,85

H9 8,64 8,55

H11, H13 8,52 8,64

Elde edilen kimyasal kayma degerleri 'H ve BC cekirdekleri i¢in tetrametilsilan
(TMS) referanslar1  kullanilarak skalalanmistir. Tim hesaplamalar GaussView
molekiiler gdsterim programi ve Gaussian 09 program paketi kullanilarak elde
edilmistir [64, 65].
6B3PBA molekiilii i¢in "H NMR spektrumu Sekil 5.19°da verilmektedir. 6B3PBA
molekiiliinin "H NMR spektrumuna bakildiginda, integrasyon degerleri molekiilde
bulunan hidrojen sayisi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. H8 atomu dublet, H7
atomu dubletin dubleti ve H9 atomu ¢ok belirgin olmamakla birlikte dublet olarak
goriilmektedir. Bor atomuna bagli olan OH protonlar1 8,52 ppm’de yayvan bir pik

seklinde gozlemlenmistir.
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Sekil 5.19.6B3PBA molekiiliiniin *H NMR spektrumu

6B3PBA molekiiliinin *C NMR spektrumunda molekiile ait 5 farkli karbon

atomu oldugundan 5 farkli karbon piki beklenmektedir. Fakat 4 tane “C piki

goriilmektedir (Sekil 5.20). Bor ¢ekirdeginin kuadrapolar durulma mekanizmasi, kisa

durulma stirelerine sebep olur ve 6zellikle bor ¢ekirdegine direk olarak bagli karbon

atomlarinin genis sinyal vermelerine sebep olur [72, 73]. Bu sebepden dolayr C4 atomu

acik bir sekilde goriillememektedir.

Coziicii
s 3 G2
C1
- T™S
N \ |
I T T T T | T T T T T T T T I T ml
160 150 140 130 120 110 100 9 8 70 60 S0 40 30 20 10PPMg

Sekil 5.20. 6B3PBA molekiiliiniin **C NMR spektrumu
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Bc APT deneyi, C, CH, CH, ve CHj; gruplarin1 birbirinden ayirmak igin
kullanilan oldukga kullanish yontemdir. Bu deneyde, C ve CH, gruplari negatif, CH ve
CH3 gruplari pozitif pik seklinde goriinmektedir. CH grubu olan C1 ve C3 pozitif, CH3
grubu olan C13 pozitif, kendilerine herhangi bir H atomu bagli olmayan C2, C4 ve C5

atomlari ise negatif goriinmektedir (Sekil 5.21).

C3 C2
C5
Coziicii
C1
e L s L M ) L M L L L akassad
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10PP™

Sekil 5.21. 26B3PBA molekiiliiniin *H NMR spektrumu

Proton coupled **C NMR spektrumunda, kendilerine direk olarak hidrojen atomu
bagli oldugundan dolay1 C2, C3 ve C5 atomlariikiye ayrildigi goriilmektedir (Fcon=
172.46, 1J¢3,H: 164.78 ve 1JC5,H = 182.18 Hz). Buna ¢k olarak C3 ve C5 atomlar1 H9 ve
H7 atomlar tarafindan ikiye ayrilmistir (3JC3,H9: 7.00 and 3\]C5,H7 = 8.34 Hz). H7 ve H9
atomlarindan dolayr C1 atomu ¢oklu yarilma gostermektedir. Fakat, azot atomundan
dolayt H7 ve H9 atomlarinin kimyasal ¢evreleri ayni1 degildir ve bu ylizden C1 atomu

triplet degil kuartettir.
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Sekil 5.22. 6B3PBA molekiiliiniin *H coupled **C NMR spektrumu
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Sekil 5.23. 6B3PBA molekiiliiniin COSY NMR spektrumu

COSY NMR spektrumuna (Sekil 5.23) bakildiginda, 6B3PBA molekiilii {izerinde
biribirlerine komsu protonlar arasindaki korelasyonlar goriilmektedir. Cosy
spektrumundan da gortldigi gibi H7 ve H8 piridin halkasi iizerinde komsu atomlardir
ve birbirlerini ikiye yarmuslaridr (3Juy=7,92 Hz). Ayrica, H7 atomuda H9 atomu
tarafindan ikiye yarilmustir (*Jy4=2.04 Hz).
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HETCOR (Sekil 5.24) spektrumunda ise C2-H8, C3-H7 ve C5-H9 etkilesimleri agik¢a
goriilmektedir.

C5 C3 C2
C1
| 75
= , vl
| |
'\% ‘ -8.0
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|
i
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=
I I N YRR TR D O A
155 150 145 140 135 130 ppm

Sekil 5.24.6B3PBA molekiiliiniin HETCOR NMR spektrumu

6B3PBA molekiiliinin **C CP/MAS NMR analizi yapild1 ve spin yan bantlar
yildiz ile gosterilmistir (Sekil 5.25). Dipolar ve J kapling etkilesmelerinden dolay1 bor
atomuna direk olarak bagli olan karbon atomunu sivi NMR ile tayin etmek oldukc¢a
zordur. Sihirli ag1 dondiirme kosullart altinda boyle etkilesimler ortadan kaybolmaktadir
ve kuadropolar bor atomundan dolayr burada gozlemlenen karbon pikleri genis bir

sekilde gbzlemlenmektedir.

C4

] N ] 1 & s ]
200 150 100 50 POV 5

Sekil 5.25. 6B3PBA molekiiliiniin **C CP/IMAS NMR spektrumu
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'H icin: Shes(ppm)=1.192284,+0.3403 (R?=0.9550)

B3C igin: Shes(ppm)=1.124784,+0.1809 (R?=0.9919)
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Sekil 5.26. 'H (a) ve *C (b) NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon grafikleri

5.2.3. 6B3PBA molekiiliiniin teorik-deneysel FT-IR ve Raman ¢calismalari

6B3PBA molekiiliiniin titresim hesaplamalar1 B3LYP ve 6-311++G(d,p)

seviyelerinde hesaplanmistir. Tim hesaplamalar tc formuna gore yapilmistir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen titresim degerleri SQM programi kullanilarak
skalalanmistir .

Tim hesaplamalar GaussView molekiiler gosterim programi ve Gaussian 09
program paketi kullanilarak yapilmistir [64, 65]. B3LYP ve 6-311++G(d,p) seviyesi
kullanilarak elde edilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi optimize edilmis geometrik
parametreler Cizelge 8.3° de verilmistir. Elde edilen parametreler kristal yapidan
deneysel olarak elde edilen parametreler ile uyum igerisinde oldugu gozlemlenmistir.
Buradan da molekiiliin tc konformasyonun da iken uygun optimizasyon kosullarinin
saglanmis oldugu sonucuna varilabilmektedir.

6B3PBA molekiiniine ait deneysel infarered ve Raman isaretlemeleri, Cizelge
5.10° da verilmektedir. Raman sagilma aktiviteleri asagidaki esitlik kullanilarak Raman
intensitesine dondstiiriilmistiir [56, 66]:

f(vo —vi)*S;

e ()]
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Burada, v, lazer uyarma dalga sayst (bu ¢alismada 18797 cm™), vj, i. normal
modun titresim dalgasayis1 ve S;, normal modun Raman sagilma aktivitesi, f, tim pik
intensiteleri i¢in normalizasyon faktorii. h, k, ¢ ve T, Planck ve Boltzmann sabitleri, 1s1k

hiz1 ve sicakliktir.

Cizelge 5.10. 6B3PBA molekiiliiniin titresim tablosu

Mod isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-311++G(d,p)

TED (= 10 %) IR Raman G";‘:‘;:T('a” SQM- In
™ v11-9(100) 3350 - 3845 3350 2053 -
v v7-3(100) - 3039 3179 3044 - 1168
Vs v15-13(78) + v14-13(11) + v16-13(11) 2976 2965 3114 2982 285 11.43
v v14-13(50) + v16-13(50) 2934 2934 3086 2955 232  17.87
Vs 014-13(39) + v16-13(39)+ v15- 13(22) 2860 - 3034 2905 432 4977
V6 v2-1(23) + v4-3(10) + v5-4(16) + v12-1(18) 1597 1591 1616 1587 2941 1513
v §14-13-16(16) + 515-13-4(11) 1477 - 1513 1478 6.9 -
Vg §514-13-15(29) + 515-13-16(29) + 115-13-4-5(11)+

15-13-4-3(10) 1444 - 1481 1451 177 -
Vo v9-8(30) + v10-8(26) 1413 1389 1428 1415 4196  4.45
v v9-8(23) + v4-3(19) + v8-2(11) 1368 1365 1382 1374 100  14.33
" §6-1-12(21) + v12-5(19) + v2-1(14) + v3-2(10) 1283 - 1313 1293  41.02 -
V12 §54-3-7(22) + v17-5(12) + v13-4(10) 1247 - 1276 1238 1494 -
Vs v13-4(18)+ v17-5(16) 1149 - 1185 1156 2346 -
Ve 2-1(17) + v3-2(17) + 67-3-2(15) 1076 - 1136 1099  6.50 -
Vis § 11-9-8(76) + v10-8(16) 999 - 1026 988 3415 -
Vs v13-4(14)+ 52-1-12 + (13) 923 920 932 907 194 971
vy t1-12-5-4(17) + 112-5-4-3(16) + 117-5-4-13(10) 758 761 772 768 458  19.82
Vig 19-8-2-3(17) + 110-8-2-1(17) + 111-9-8-10(17)+

118-10-8-2(11) 690 687 687 679 1066 0.16
V1g 51-12-5(19) + v8-2(16) + §12-5-4(10) 665 - 674 653  3.03
V20 111-9-8-10(26) + 711-9-8-2(12) 500 578 590 573 655  0.80
v §17-5-4(19) + v13-4(12) + 85-4-3(10) + §12-5-17(10) 551 552 578 558  0.85 12.19
v ©-11-9-8-2(36) + t11-9-8-10(16) 507 - 524 512 7.64 -
Vs t18-10-8-9(36) + 118-10-8-2(27) 414 433 440 427 1484 1.98

6B3PBA molekiilii C1 nokta grubuna ait olup 78 titresim moduna sahiptir. Molekiile ait

FT-IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 5.27 ve Sekil 5.28” de verilmektedir.
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Sekil 5.27.6B3PBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik FT-IR spektrumlart
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Sekil 5.28. 6B3PBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik Raman spektrumlart

500 400

Molekiile ait titresim modlar1 GaussView paket programi kullanilarak B3LYP//6-
31G(d) seviyesinde elde edilen sonuglara gore belirlenmistir. GaussView paketinde yer
alan animasyonlar kullanilarak molekiile ait titresim hareketleri tanimlanmastir.

CH gerilme titresimleri deneysel/teorik olarak 3097 cm™ (IR), 3097 cm™ (R)/3105
cm?, 3061 cm™ (IR), 3062 cm™ (R)/3079 cm™, 3046 cm™ (IR), 3047 cm™ (R)/3019 cm
! olarak belirlenmistir. Bu degerler literatirde yapilan diger ¢alismalarla uyum

igerisindedir [81].
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CC gerilme titresimleri TED degerleri ile ilgili olarak deneysel/teorik seklinde,
1581 cm™(R), 1586 cm™*(IR)/ 1592cm™(%50) ve1551 cm™(R) & 1555 cm™(IR)/1553
cm™ (68%) olarak belirlenmistir.

1463 cm™, 1446 cm™ (IR) and 1461 cm™ (R)’de gozlemlenen bantlar CC gerilme
titresimleri ve HCC biikiilme titresimlerine aittir. Onceki BO gerilme titresimi ile ilgili
yapilan ¢alismalar, BO titresimlerini 1393 ve 1310 cm™ arasinda bulmustur [82]. Bu
calismada, BO gerilme titresimleri deneysel olarak 1380 (IR, R), 1346 (R)/1344 (IR) ve
1295(R)/1296 cm™ (IR)’de gozlemlenmistir. Bu degerler teorik olarak 1376, 1349 ve
1303 cm™de hesaplanmustir. Literatirde OH gerilme titresimleri deneysel/teorik IR
sonuglart 3889/3465, 3888/3449, 3887/3443, 3881/3392, 3854/3400, 3848/3449,
3847/3397, 3846/3397, 3846/3276, 3836/3257, 3847/3332, 3846/3425, 3834/3424,
3799/3249, 3789/3335, 3762/3467 seklinde verilmistir [81-83]. Bu calismada 3340 cm™
civarinda oldukg¢a genis bir pik seklinde gézlemlenmistir. Raman spektroskopisinde ise
diistik polarizibiletesinden dolay1 gozlemlenememistir.

OH gerilme titresimlerinin deneysel ve teorik sonuglar1 arasinda oldukga biiyiik
bir fark vardir. Bunun nedeni, yiiksek dalgasayist bolgelerinde artan anharmonisite ve
ozellikle bu molekiiliin yiiksek elektron yogunlugu olan OH ugclarindan etkilesime
girmesi ve dolayisiyla bu bantlarin kizil 6tesi spektrumunda kaymalara sebep
olmasindan dolayidir.

Deneysel ve teorik datalar arasindaki uyumun anlagilmasi amaciyla temel hata
orani hesaplanmis olup bu deger IR i¢in 8,1 ve Raman i¢in 8,7 olarak bulunmustur.

Ayrica, deneysel ve teorik dalgasayilarinin korelasyon grafikleri Sekil 5.29°de
gosterilmistir. Buradan ¢ikan sonuca gore de, bu molekiil i¢in kullanilan baz setinin

giivenilir ve uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Kizil 6tesi i¢in: Vhes = 1,1922v4en + 0,3403 (R2:0.9550)

Raman i¢in: Vpes = 1,1247v4en+0,1809 (R?=0.9919)

75



4000 ~. 3500
- D
7, 3500 8 3000
= —-
= 3000 £ 2500
2 2500 £
]
& “ 2000
g 2000 %"
- & 1500
& 1500 P
E 1000 5 1000
§ 500 y=1,007x - 6,067 & 500 v=1.0069x - 5.3436
ol R2=09998 E R2=10,9999
0 = 0
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel IR Dalga Sayilan (cm'l) Deneysel Raman Dalga Sayilan (cm‘l)

Sekil 5.29.6B3PBA molekiiliiniin IR ve Raman teorik ve deneysel korelasyon grafigi

5.2.4. 6B3PBA molekiiliiniin UV-VIS ¢alismalari

6B3PBA molekiiliin deneysel olarak su, etanol ve metanol igerisinde UV-VIS
spektrumlart alinmistir. Bu molekiil i¢in tc formundaki monomer hali ile TD-DFT
metodu kullanilarak ayni c¢oziicliler iginde teorik olarak UV-VIS spektrumlari
hesaplanmustir.

Teorik dalgaboylar1 (A), uyarilma enerjileri (E), elektronik gegisleri ve deneysel
absorpsiyon dalgaboylari ile enerjileri Cizelge 5.11°de verilmistir. Ayrica hem teorik
hem de deneysel olarak elde edilen UV-VIS spektrumlar1 Sekil 5.30°de verilmistir.
Maksimum absorpsiyonun deneysel degerleri, su icinde 219 ve 267 nm, etanol i¢inde
224 ve 267 nm, metanol i¢inde 223 ve 267 nm olarak gozlemlenmistir. Buna karsilik
olarak bu degerler teorik olarak su i¢inde 219 ve 254 nm, etanol i¢inde 244 ve 254 nm,

metanol i¢cinde 243 ve 254 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.30. 6B3PBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik UV-VIS spektrumlart

Cizelge 5.11. 6B3PBA molekiiliiniin etanol, metanol ve su icindeki deneysel ve teorik

UV spektrumlari
A(mm) | E(eV) | lsaretlemeler Major Katki A(mm) | E(eV)
B3LYP/6-311++G(d, p) Deneysel
Etanol igerisinde
244 48119 |[nomw HoL (64%), HoL+1 (24%), 224 5,5350
254 5,0906 T H—-L (64%), H-2—L+1 (2%) 267 4,6436
Su igerisinde
219 5,6599 T HoL+2 (94%), HoL+3 (4%) | 219 5,6614
254 48857 T H—L (64%), H-L+1 (24%), 267 4,6436
H-35L (6%), H-3—L+1 (4%)
Metanol igerisinde
243 50941 | nom H-1>L+1 (97%), H-2—L+1 223 5,5598
(2%)
254 4,8850 T H—L (64%), H-L+1 (24%), 267 4,6436
H-3—L (6%), H-3—>L+1 (4%)

5.2.5. 6B3PBA molekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey ¢alismasi

Elektrofilik ya da nukleofilik molekiiler boslugun miktarini anlamak igin bir

molekiiliin ¢evresinde gerceklesen elektro statik potansiyeldir [45]. MEP

renk

degisimlerine gore bilgi verir. MEP aslinda bir molekiil i¢in 6grenilmesi gereken

molekiil boyutu, molekiil sekli gibi bazi1 bilgiler igin koprii gorevi gérmektedir. [74-77].

Elektropotansiyel’in degerleri maviden kirmiziya dogru degisen farkli renkler ile
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gosterilmektedir. Kirmizidan maviye dogru bu potansiyel artmaktadir. En giiclii
etkilesimler mavi renk ile temsil edilirken en giiglii itme etkilesimleri mavi renk ile
gosterilmektedir.

6B3PBA molekiiliniin MEP haritasina gore, OH gruplarinin ¢evresinin positif
potansiyele sahip oldugu, oksijen atomlarinin cevresinin negatif potansiyele sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore, H11 ve H13 atomlart gii¢lii ¢ekim 6zelligi
gosterdigi, oksijen atomlarinin giiclii bir itme Ozelligi gosterdigi gozlemlenmistir.
Dolayisiyla oksijen atomlarina yakin bolgelerin elektron bakimindan zengin oldugu,
hidrojen atomlarina yakin olan bolgelerin ise elektron bakimindan yoksun bolgeler
oldugu sonucu cikarilmaktadir. Sekil 5.31’de 6B3PBA molekiiliiniin MEP haritasi

gosterilmektedir.

-6.672e-2

Sekil 5.31.6B3PBA molekiiliiniin MEP haritalart

5.2.6. Molekiiler orbital analizleri

HOMO en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital olarak tanimlanirken, LUMO
isgal edilmeyen en diisiik orbital olarak tanimlanmaktadir. Molekiillerin diger tiirleri ile
olan etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Ayn1 zamanda HOMO ve
LUMO, sinir molekiiler orbital (FMO) olarak da tanimlanmaktadir. Cilinkii, HOMO ve
LUMO her hangi bir molekiiliin elektronlarinin en dis orbitali isgal etmesidir. HOMO,
bir molekiiliin elektron verme yetenegi ile ilgili, LUMO ise bir molekiiliin elektron
alabilme yetenegi ile ilgilidir. Reaksiyon tiplerini agiklamak i¢in de HOMO ve LUMO
kullanilabilir [77-80].
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6B3PBA molekiiliinin HOMO ve LUMO gosterimi Sekil 5.32°de gosterilmistir.
HOMO ve LUMO orbitallerinin simetrik olarak tiim molekiilde yer almistir. Burada,
kirmizi  renk pozitif yikii, yesil renk negatif yikii temsil etmektedir.
6B3PBAmMolekiilinin HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki -5,56 eV olarak

hesaplanmustir.

oy

) [ ] (I

LUMO

Egap= 5.56 ev

5l HOMO
5

Sekil 5.32.6B3PBA molekiiliiniin HOMO ve LUMO aglarinin gésterimi

5.3. 4-Karboksi-3-Fenil Boronik Asit Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel Calismalar:
5.3.1. 4-Karboksi-3-Fenil Boronik Asit molekiiliiniin konformasyon analizleri
4-Karboksi-3-Fenil Boronik Asit (4C3PBA) molekiililigin en kararli yapi bu
bilesenlerin minimum enerjili halleri gz Oniinealinarak belirlenmistir. Boroik asit ve
tiirevleri molekiillerine ait yapilan ¢alismalarda boyle molekillerinbiiyiik ¢ogunlukla tc
formunu tercih ettigi ve genellikle dort farkli konformasyonda oldugu anlagilmistir [42].
Burada t trans, c ise cis hallerini temsil etmektedir. Oda sicakligi kosullarinda 4C3FBA
molekiiliminimum enerji seviyeli olan tc halini tercihetmektedir [43]. Bu bilgilerden
yola ¢ikilarak 4C3PBA molekiilii i¢in bu ¢alismada tt, tc, ct ve cc olmak iizere 4 farkh
konformasyon goz oniine alinmistir. Bunun yant sira 4C3PBA molekiilii kat1 halde iken

unhitrit yapida (Sekil 5.33) ¢6ziindiiglinde esterlesmektedir.
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\ Cis-Trans (ct) Trans-Cis (tc) Cis-Cis (cc) Trans-Trans (tt)

Sekil 5.33.4C3PBA molekiiliiniin ester yapida 4 farkli konforme halleri

1sitma (-3H,0) .

™ tekrar kristallenme

Sekil 5.34.4C3PBA molekiiliiniin ester ve unhidrit yapt hali
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Cizelge 5.12.4C3PBA molekiiliiniin 4 farkli konforme hale gore enerji farklar

Konforme Enerji Enerji Farklar Dipol
Haller (Hartree) (kcal/mol) (Hartree) (kcal/mol) Moment
(Debye)
Cis-cis (cc) -597,02636458  -374639,4170  -0,00534951 -3,36 3,3478
Trans-trans (tt)  -597,02874893  -374640,9132  -0,00296516 -1,86 4,3642
Cis-trans (ct) -597,02945637  -374641,3571  -0,00225772 -1,42 4,2358
Trans-cis (tc) -597,03171409  -374642,7738  0,0000000 0,00 4,2113

5.3.2. 4C3PBA molekiiliiniin teorik-deneysel NMR ¢alismasi

4C3PBA molekiiliiniin optimize geometrik yapist Sekil 5.33° de verilmistir. NMR
hesaplamalar1  igin 4C3PBA  molekiili B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
dimetilsiilfoksit (¢=46.7, DMSO-d6) ¢oziiciileri igerisinde IEFPCM metodu kullanilarak
optimize edilmistir [58, 59]. Optimizasyondan sonra 'H, *C, NMR kimyasal kayma
degerleri GIAO metodu kullanilarak DMSO-d6igerisinde, B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde hesaplanilmistir [60-63]. Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri

Cizelge 5.13’ de verilmistir.

Cizelge 5.13. 4C3PBA molekiilii i¢in deneysel ve teorik *C, 'H kimyasal kayma
degerleri (ppm)

Atomlar Deneysel DFT/B3LYP
6-311++G(d,p)

C1 134,6 1358

Cc2 127,5 130,2

C3 128,7 129,4

C4 127,5 128,4

C5 134,6 137,2

Cé6 1324 133,2
C14 168,0 175,6

H7 8,10 8,64

H38 7,97 8,20

H9 7,97 8,16
H10 8,10 7,97
H17 12,91 13,54
H18 8,25 8,06
H19 8,25 8,17

Elde edilen kimyasal kayma degerleri 'H ve BC cekirdekleri i¢in tetrametilsilan
(TMS) referanslart kullanilarak skalalanmigtir. Tiim hesaplamalar GaussView

molekiiler gdsterim programi ve Gaussian 09 program paketi kullanilarak elde

edilmistir [64, 65].
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4C3PBA molekiilii igin "H NMR spektrumu Sekil 5.35’ te verilmektedir. 4C3PBA
molekiiliinin *H NMR spektrumuna bakildiginda, integrasyon degerlerinin molekiilde
bulunan hidrojen sayisi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Fakat yaklasik 7,9
ppm de gozlemlenen biiyiik pik molekiile ait degil gibi durmaktadir. Fakat bu molekiil
kat1 halde iken anhidrit yapida bulundugundan dolay1 halkaya bagli olan hidrojenler
simetrik olup toplam 12H integral degerine sahip olarak bu sekilde goriinmektedir. Bu
durumun ortadan kalkmasi i¢in molekiil metanol igerisinde ¢Oziiliip anhidrit yap1
kirilmis ve esterlenme saglanmistir. Bu sekilde proton NMR spektrumu alindiginda OH
pikinin ve anhidrit yapidan kaynakli olarak ortaya c¢ikan pikin ortadan kayboldugu
gozlemlenmistir. Proton NMR spektrumuna goére, H7 ve H10 atomlari, H8 ve H9
atomlar1 kimyasal cevreleri ayni oldugundan dolay:1 simetrik olarak tek pik seklinde
gbzlemlenmistir. Bu pikler bu simetriye uygun bir sekilde dublet olarak ve sanki bir ¢ati
seklinde gozlemlenmektedir. Bor atomuna bagli olan OH protonlar1 8,52 ppm’de

yayvan bir pik seklinde gézlemlenmistir.

H7-H10
H8-H9
_
*

H18-H19
H17 ) )
.. .80 79 ] Coziicii ‘ TM?

T T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 PPM 5

Sekil 5.35. 4C3PBA molekiiliiniin DMSO i¢inde *H NMR spektrumu
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Sekil 5.36. 4C3PBA molekiiliiniin metanol icinde "H NMR spektrumu

© 4

4C3PBA molekiiliiniin *C NMR spektrumunda molekiile ait 7 tane karbon atomu
bulunmakta fakat kimyasal ¢evre bakimindan birbirinden farkli 5 farkli karbon atomu
oldugundan 5 farkli karbon piki beklenmektedir (Sekil 5.37). Bor g¢ekirdeginin
kuadrapolar durulma mekanizmasi, kisa durulma siirelerine sebep olur ve 6zellikle bor
cekirdegine direk olarak bagl karbon atomlarinin genis sinyal vermelerine sebep olur.

[28-31]. Bu sebepden dolay1 C3 atomu agik bir sekilde gériilememektedir.

C1-C5
C2-C4
Cé
C14 L a
LA M
T T T T T T
134 133 132 131 130 129
Coziicii
T T T T T T T T T T T T T T T T T opm |
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Sekil 5.37. 4C3PBA molekiiliiniin **C NMR spektrumu
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Proton coupled *C NMR spektrumundan da anlasilacag: iizere C14 atomu
tizerinde hidrojen atomu olmadigindan C14 atomu yarilmamistir. C2, C4, C1 ve C5
atomlarina direk bagl hidrojen atomundan dolati bu atomlarin pikleri ilk olarak ikiye
daha sonra 2 bag 6tedeki hidrojen atomlarindan dolay: tekrar ikiye yarilmistir ve bu
yarilmalar 1\]C,H:220,62 ve 2\Jc,|4=36 Hz seklindedir. C6 atomuna 2 bag Gteden 2 tane
hidrojen komsu oldugundan her bir hidrojen i¢in ikiye yarilip multiplet olarak

beklenirken bu multiplet pikler ¢akisarak triplet olarak gézlemlenmistir (Sekil 5.38).

C4
J A Coziicii

iy pr Foeny P RS P [T ki ek gkt R FEERY ToTTE i TP R Topm T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 107 0

C2-C4 Q-C4

C1-Cs C1-C5

C6

| |

W R K ¥l vow Y % T W W oW W L W v W W W w % h
135.0 134.5 134.0 1335 133.0 1325

Sekil 5.38.4C3PBA molekiiliiniin protoncoupled **C NMR spektrumu

HETCOR (Sekil 5.39) spektrumunda ise C2-H8, C3-H7 ve C5-H9 etkilesimleri acik¢a
goriilmektedir.
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Sekil 5.39.4C3PBA molekiiliiniin HETCOR NMR spektrumu

4C3PBA molekiiliiniin **C CP/MAS NMR spektrumu ve spin yan bantlar yildiz
ile gosterilmistir (Sekil 5.40). Dipolar ve J kapling etkilesmelerinden dolayr bor
atomuna direk olarak bagli olan karbon atomunu sivi NMR ile tayin etmek oldukca
zordur. Sihirli ag1 dondiirme kosullar1 altinda boyle etkilesimler ortadan kaybolmaktadir
ve kuadropolar bor izotoplarindan dolay:1 burada gézlemlenen karbon pikleri genis bir

sekilde gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.40. 4C3PBA molekiiliiniin *C CP/MAS NMR spektrumu

'H ve C teorik ve deneysel kimyasal kayma degerlerinin birbirleri ile ne kadar
uyum igerisinde olduklarin1 gérmek icin korelasyon grafikleri ¢izilmis bu grafige gore

korelasyon denklemi ¢ikarilip, R? degerlerine bakilmis ve bu degerlere gore teorik ve
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deneysel NMR kimyasal kayma degerlerinin birbirleri ile iyi bir uyum i¢inde olduklari
goriilmistiir (Sekil 5.41. (a) *H icin, (b) *C i¢in).

"H icin: Shes(ppm)=1,106384en+0,7648 (R?=0.9834)
B3C i¢in: Spes(ppm)=1,16368¢en-20,49 (R?=0.9912)
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2 | w160
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z 8 y=11063x-07648 | 130 v=1,1636x-2040
E Ri=09834 E R2=09912

7 110
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Sekil 5.41. *H (a) ve *C (b) NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon grafikleri

5.3.3. 4C3PBA molekiiliiniin teorik-deneysel FT-IR ve Raman ¢alismalari
4C3PBA molekiiliiniin titresim hesaplamalar1 B3LYP ve 6-311++G(d,p)

seviyelerinde hesaplanmigtir. Tim hesaplamalar tc formuna gore yapilmistir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen titresim degerleri SQM programi kullanilarak
skalalanmistir.

Tiim hesaplamalar ve gosterim GaussView molekiiler gosterim programi ve
Gaussian 09 program paketi kullanilarak yapilmistir [64, 65]. B3LYP ve 6-311++G(d,p)
seviyesi kullanilarak elde edilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi optimize edilmis
geometrik parametreler Cizelge 8.3’ de verilmistir. Elde edilen parametreler kristal
yapidan deneysel olarak elde edilen parametreler ile uyum igerisinde oldugu
gozlemlenmistir.  Buradan da molekiilin tc konformasyonun da iken uygun
optimizasyon kosullarinin saglanmis oldugu sonucuna varilabilmektedir.

4C3PBA molekiiniine ait deneysel infarered ve Raman isaretlemeleri, Cizelge
5.13’ de verilmektedir. Raman sagilma aktiviteleri asagidaki esitlik kullanilarak Raman
intensitesine dondstiiriilmistiir [56, 66]:

f(vo —vi)*S;
vi|(1=exp (=53 ]
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Burada, v, lazer uyarma dalga sayisi (bu g¢aligmada 18797 cm™), vi, i. normal
moduntitresim dalgasayis1 ve S;j, normal modun Raman sagilma aktivitesi, f, tiim pik
intensiteleri i¢in normalizasyon faktorii. h, k, ¢ ve T, Planck ve Boltzmann sabitleri, 1s1k

hiz1 ve sicakliktir.

3157
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Sekil 5.42. 4C3PBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik FT-IR spektrumlart

87



1613

1682

3078

3065

E 3016
1561

Nispi Intensite

Jd

|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|II
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayist (cm))

Sekil 5.43. AC3PBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik Raman spektrumlar

Molekiile ait titresim modlar1 GaussView paket programi kullanilarak B3LYP//6-
31G(d) seviyesinde elde edilen sonuglara gore belirlenmistir. GaussView paketinde yer
alan animasyonlar kullanilarak molekiile ait titresim hareketleri tanimlanmastir.

OH titresim modu 3400 cm™ (IR)’de gdzlemlenmistir. Bu deger 3308 cm™ olarak
hesaplanmustir. OH diizlem dis titresim modlar1 643 cm-1(IR), 643 cm™ (R), 468 cm™
(IR) dalga boylarinda goézlemlenmistir (Cizelge 8.5 ). B3LYP yontemi i¢in hesaplanan
OH diizlem dis1 titresim modlar1 sirasiyla 646 ve 445 cm™Vdir. Bu degerler
OHtitresimleri i¢in beklenen degerlerdir. Karabacak ve arkadaglarinin [62] daha once
belirttigi gibi bu calismada da yiiksek frekans bolgesinde B3LYP metodu daha iyidir.

1 olarak

CH titresim modu 3016 cm™(R)’de gozlemlenmistir. Bu deger 2992 cm’
hesaplanmugtir. Ayrica, bu titresim modlar1 3157 em™ (IR), 3085 cm™ (IR), 3078 cm™
(R), 2975 cm™ (IR), 3016 cm™ (R) olarak gdzlemlenmistir. CH diizlem ici titresim
modu sirastyla 1268 cm™ (IR) ve 1042 cm™ (IR) olarak gozlemlenip 1289 cm™ ve 1055

cm™ olarak hesaplanmustir.
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Karabacak ve arkadaslarinin [62] daha once belirttigi gibi bu ¢aligmada da yiiksek
frekans bolgesinde B3LYP metodu daha iyidir. Bu tiresimler (1600-800) cm™araliginda
[60] beklenildigi gibi gézlemlenmistir. Bu ¢alisma igin (1600-400) cm™ araliginda
gbzlemlenen titresim tiirleri, CH, dalgalanma, CH, kivirma, CHjsallanma, NH,
dalgalanma, C-C-C gerilme ve C-C-N biikiilme titresimleridir.

B-Otitresim modlar1 C-C ve C-B titresim modlari ile karismis olan saf modlar
degildirler. Bu modlar 1352 cm™ (IR) ’de gozlemlenmistir. CBO diizlem dist
titresimleri 711 cm™de hesaplanmis olup 709 cm™ (IR) ve 724 cm’ (R)da
gozlemlenmistir. Bu titresimler (1380-1310) cm™araliginda [60] beklenildigi gibi
gozlemlenmistir.

C-B titresim modlar1 1352 cm-1 (IR) ve 643 cm™ (R)’de gozlemlenmis ve 1360
cm™ ve 646 cm™ olarak hesaplanmustir. Bu modlar saf modlar olmayip B-O titresim
modu ile birlesmistir. Bu titresimler (1110-1080) cm™araliginda [60] beklenildigi gibi

gozlemlenmistir.

Cizelge 5.13.4C3PBA molekiiliiniin titresim tablosu

Mod Assignments Experimental B3LYP /6-311++G(d,p)

TED (= 10 %) IR | Raman FHrZE SQM . I
vy 119-12(100) 3400 - 3846 3308 | 23.49 -
U, 117-16(100) 3157 - 3771 3243 | 26.79 -
V3 v10-5(85)+ v9-4(14) 3085 | 3078 3208 3057 0.38 20,41
Vs 18-2(98) 2975 | 3016 3140 2992 6.90 16,34
Vg v15-14(77) 1687 | 1682 1800 1681 | 100 100
vy v2-1(22)+ v5-4(22) - 1613 1632 86,35
Vg 16-1(23)+ v6-5(19)+ v3-2(17)+ v4-3(14) 1562 | 1561 1597 1580 | 5.01 | 50,24
Vg 16-5(10)+ 85-4-9(8)+ 510-5-4(8) 1512 | 1511 1540 1506 | 8.80 0,36
V1o v2-1(19)+v5-4(13) 1427 | 1428 1432 1401 | 31.25 | 37,12
Vi v12-11(38)+ v5-4(14) 1352 - 1387 | 1360 | 46.13 -
V1 53-2-8(13)+88-2-1(13)+v3-2(11)+v4-3(10)+89-4-3(10) 1268 | 1266 1312 | 1289 | 960 | 2436
V13 517-16-14(19)+85-4-9(11)+v2-1(10)+58-2-1(10) 1191 | 1189 1222 | 1191 | 895 | 16,98
V14 05-4(22)+82-1-7(12)+88-2-1(11)+ 510-5-4(11) 1120 | 1124 1135 | 1109 | 0.97 | 1230
Vs v16-14(47)+ v6-1(15) 1042 - 1098 | 1055 | 22.10 -
V6 53-2-1(10)+86-5-4(10)+85-4-3(10)+52-1-6(10)+ v3-2(6) | 1013 - 1038 | 1009 | 3.09 -
V17 518-13-11(64)+ v12-11(22) 960 - 984 953 | 24.28 -
V1 114-6-5-10(15)+16-5-4-9(13)+19-4-3-1(11)+110-5-4-3(10) | 847 - 879 845 | 1.48 -
V1 14-3-2-8(12)+ 18-2-1-6(14)+ 111-3-2-8(14)+714-6-1-7(11) | 808 | 802 855 817 | 0.67 | 4032
V20 115-14-6-1(11)+116-14-6-5(10)+117-16-14-15(10) - 776 - 776 - 2,65
Vo1 117-16-14-15(16) 709 | 724 725 711 | 24.49 | 4,20
V22 119-12-11-13(23) 643 643 657 646 13.89 7,30
V3 83-2-1(14)+85-4-3(14)+52-1-6(14)+36-5-4(14) 616 | 628 648 628 | 0.02 | 2,65
V24 718-13-11-12(40)+118-13-11-3(22)+ 119-12-11-3(10) 468 - 465 445 | 4112 | -
Vs 15-4-3-2(11)+15-6-1-2(10) 426 | 414 434 424 6.15 | 357
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Deneysel ve teorik verileri karsilastirmak i¢in standart sapma hesab1 yapilmuistir.
Elde edilen sonuglar igerisinde en iyi RMS degeri 10,46’ dir. Teorik ve deneysel veriler
arasindaki korelasyon grafigi cizilmis (Sekil 5.44) ve elde edilen denklemler asagida
verilmistir. Buradan da anlasilacagi iizere kullanilan metoda ile deneysel veriler

arasinda oldukca iyi bir uyum gézlemlenmistir.

L 3500 3500
£ E
= 3000 2 3000
B s L .
22500 22500
b b
& = 2000 & a 2000
& E 1500 g § 1500
i g
= 1000 © 1000
8 500 ¥=0,9901x + 11,084 T 500 ¥=0,9901x + 11,084
g R2=0,9997 g R2=0,9997
7] =
(=} 0 2 0
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Teorik FT-IR Dalga Sayilar (cm-1) Teorik Raman Dalga Sayilar (cm-1)

Sekil5.44. 4C3PBA molekiiliiniin FT-IR ve Raman deneysel ve teorik dalga sayilar
korelasyon grafikleri

5.3.4. 4C3PBA molekiiliiniin tek kristal XRD ¢alismalari

4C3PBA molekiilii etanol:su karisimi igerinde ¢oziliip kristallendirilmistir.
Molekiiliin bag agilar1 ve bag uzunluklari deneysel olarak elde edilip teorik sonuglar ile
karsilagtirilmistir. Molekiile ait bag uzunlugu ve bag acilar1 Cizelge 5.14°de teorik ve
deneysel olarak verilmistir. Kristal ¢6ziimii sonucu molekiiliin kimyasal yapis1 Sekil

5.45°da, kristal parametreleri Cizelge 5.15’de verilmistir.
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Cizelge 5.14. 4C3PBA molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel B3LYP
6-311++G(d,p)

Bag Uzunlugu (A)

C1-C2 1.406 1.401
C2-C3 1.413 1.417
C3-C4 1.417 1.396
C4-C5 1.369 1.405
C6-C14 1.251 1.316
C3-B 1.591 1.596
C2-H8 0.915 0.918
C1-H7 0.938 0.942
C5-H10 0.984 0.986
B-012 1.365 1.367
012-H19 0.857 0.850
C14-015 1.367 1.367
C14-016 1.326 1.372
016-H17 0.824 0.811
Bag Acisi (°)

C6-C1-H7 116.8 116.9
C3-C2-H8 115.9 1151
H10-C5-C4 109.9 108.8
C2-C1-H7 110.1 110.6
C1-C2-C3 114.7 114.8
C6-C14-015 112.6 113.1
C6-C14-016 114.2 114.6
C14-016-H17 121.3 121.8
015-C14-016 124.3 124.1
C2-C3-B 125.3 125.6
C3-B-012 114.6 1151
B-012-H19 109.8 108.9
013-B-012 124.6 124.9
Torsiyon Agisi (%)

C4-C3-C-013 179.4 179.9
012-B-C3-C2 175.2 179.9
C2-C3-C4-C5 3.6 0.0
016-C14-C6-C5 174.9 179.9

Sekil 5.45. 4C3PBA molekiiliiniin molekiiler yapisi
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Cizelge 5.15. 4C3PBA molekiiliiniin kristal parametreleri

Ozellikler 4C3PBA
Molekiil Formiili C,H,0,B
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu Pn ,

a 6.7652 A

b 6.8637 A

c 10.2380 A
a 90°

B 90°

Y 90°

\Y; 564.91 A®
Z 8

Kristal Boyutlar: (mm) 0.24x0.11x0.19
Rint 0.032

Qmax 21.3°

5.3.5. 4C3PBA molekiiliiniin UV-VIS ¢alismalar

4C3PBA molekiiliin deneysel olarak etanol ve metanol igerisinde UV-VIS
spektrumlar1 alinmistir. Bu molekiil i¢in tc formundaki monomer hali ile TD-DFT
metodu kullanilarak ayn1 ¢oziicliler iginde teorik olarak UV-VIS spektrumlari
hesaplanmustir.

Teorik dalgaboylar1 (L), uyarilma enerjileri (E), elektronik gecisleri ve deneysel
absorpsiyon dalgaboylari ile enerjileri Cizelge 5.16°da verilmistir. Ayrica hem teorik
hem de deneysel olarak elde edilen UV-VIS spektrumlar Sekil 5.45’de verilmistir.

Cizelge 5.16. 4C3PBA molekiiliiniin etanol ve methanol igindeki deneysel ve teorik UV
spektrumlar

A(mm) | E(eV) | lIsaretlemeler Temel Gegisler A(mm) | E(eV)
B3LYP/6-31++G(d, p) Deneysel
Etanol icerisinde

237 45870 | nom H—L (68%), H-1—L+1 (20%), | 238 5,4120

252 56327 | non H—L (68%), HH>L+1 (4%) 254 4,5621

Metanol igerisinde

238 46892 | nom H-2—L+1 (91%), H-1>L+1 240 4,3287
(1%)

253 54210 | nom H—L (60%), H-L+1 (12%), 254 5,2456
H-2—L (8%), H-2—>L+1 (2%)

92



237 nm Etanol 238 nm Metanol
. L
[—]
o
_—
Pt
E 253 nm
-
Etanol Metanol
254 nm -
w |
=
-]
_—
o
=
s
_—
= |
238 nm
200 300 300 S00 200 300 300 500
Dalgaboyu (mm) Dalgaboyvu (nm)

Sekil 5.45.4C3PBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik UV-VIS spektrumlart

5.3.6.4C3PBAmMolekiiliiniin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey calismasi

Elektrofilik ya da nukleofilik molekiiler boslugun miktarini anlamak igin bir
molekiiliin ¢cevresinde gerceklesen elektro statik potansiyeldir [45]. MEP bir molekiiliin
protonlarla etkilesimidir. Renk degisimlerine gore bilgi verir. MEP aslinda bir molekiil
icin 6grenilmesi gereken molekiil boyutu, molekiil sekli gibi bazi bilgiler i¢in koprii
gorevi gormektedir. [74-77]. Elektropotansiyel’in degerleri maviden kirmiziya dogru
degisen farkli renkler ile gosterilmektedir. Kirmizidan maviye dogru bu potansiyel
artmaktadir. En giiclii etkilesimler mavi renk ile temsil edilirken en gii¢li itme
etkilesimleri mavi renk ile gosterilmektedir.

4C3PBA molekiiliiniin MEP haritasina gore, OH gruplarinin ¢evresinin positif
potansiyele sahip oldugu, oksijen atomlarinin g¢evresinin negatif potansiyele sahip
oldugu gorilmektedir. Bu sonuglara gore, H17, H18 ve H19 atomlar1 giiglii ¢ekim
ozelligi gosterdigi, oksijen atomlarimin gicli bir itme o&zelligi gosterdigi
gozlemlenmistir. Dolayisiyla oksijen atomlarina yakin bolgelerin elektron bakimindan
zengin oldugu, hidrojen atomlarina yakin olan bdlgelerin ise elektron bakimindan
yoksun bolgeler oldugu sonucu cikarilmaktadir. Sekil 5.46°dadC3PBA molekiiliiniin
MEP haritas1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.46. 4C3PBA molekiiliiniin MEP haritalart

5.3.7. Molekiiler orbital analizleri

HOMO en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital olarak tanimlanirken, LUMO
isgal edilmeyen en diisiik orbital olarak tanimlanmaktadir. Molekiillerin diger tiirleri ile
olan etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Ayn1 zamanda HOMO ve
LUMO, sinir molekiiler orbital (FMO) olarak da tanimlanmaktadir. Ciinkii, HOMO ve
LUMO her hangi bir molekiiliin elektronlarinin en dis orbitali isgal etmesidir. HOMO,
bir molekiiliin elektron verme yetenegi ile ilgili, LUMO ise bir molekiiliin elektron
alabilme yetenegi ile ilgilidir. Reaksiyon tiplerini a¢iklamak i¢in de HOMO ve LUMO
kullanilabilir [77-80].

4C3PBA molekiiliiniin HOMO ve LUMO gosterimi Sekil 5.47°de gosterilmistir.
HOMO oorbitalinin aglar1 brom atomu ve halka iizerinde yer almistir. Lumo orbitalinin
ise simetrik olarak tiim molekiilde yer almistir. Burada, kirmizi renk pozitif yiikii, yesil
renk negatif yiikii temsil etmektedir. Brom atomunun yiikii HOMO’dan LUMO’ya
dogru OH gruplarina kaydigi gozlemlenmistir. 4C3PBAmolekiilinin HOMO ve
LUMO arasindaki enerji farki -4,43 eV olarak hesaplanmuistir.
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E=oMmoO

Enomo-ELvmo= -4,43 eV

ELumo

Sekil 5.47.4C3PBA molekiiliiniin HOMO ve LUMO aglarinin gosterimi

5.4. 3-(Akrilamido) Fenil Boronik Asit Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel
Calismalanr

5.4.1. 3-(Akrilamido) Fenil Boronik Asit molekiiliiniin konformasyon analizleri
3-(akrilamido) fenil boronik asit (3AFBA) molekiilii i¢in en kararli yapi bu
bilesenlerin minimum enerjili halleri g6z oniine alinarak belirlenmistir. Boronik asit ve
tiirevleri molekiillerine ait yapilan ¢alismalarda bdyle molekiillerin biiylik ¢ogunlukla tc
formunu tercih ettigi ve genellikle dort farkli konformasyonda oldugu anlasilmistir [56].
Burada t trans, c ise cis hallerini temsil etmektedir. Oda sicakligi kosullarinda 3AFBA

molekiilii minimum enerji seviyeli olan tc halini tercih etmektedir [57]. Bu bilgilerden
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yola cikilarak 3AFBA molekiilii i¢in bu ¢alismada C1, C2, C3, C4, CS5, C6, C7 ve C8

olmak iizere 8 farkli konformasyon gz oniine alinmistir (Sekil 5.48). Bu konformasyon

hallerinin enerji degerleri ve enerji farklar1 Cizelge 5.17°da verilmistir.

Sekil5.48. 3AFBA molekiiliiniin 8 farkli konforme halleri

Cizelge 5.17.3AFBA molekiiliiniin 8 farkli konforme hale gére enerji farklar

Enerji Enerji Farklar: Dipol
Konforme (Hartree) (kcal/mol) (Hartree)  (kcal/mol) Moment
Haller (Debye)
C1 -654,274411  -410563,0814  0,000000 0,0000 2,58
c2 -654,267938  -410559,0195  -0,006473 -4,0619 2,61
C3 -654,270724  -410560,7677  -0,003687 -2,3136 5,76
C4 -654,273969  -410562,8040  -0,000442 -0,2774 4,20
C5 -654,274710  -410563,2690  -0,000299 -0,1876 4,13
C6 -654,268228  -410559,2015  -0,006183 -3,8799 7,00
c7 -654,269278  -410559,8604  -0,005133 -3,2210 1,65
C8 -654,272419  -410561,8314  -0,001992 -1,2499 4,52

5.4.2. 3AFBAmolekiiliiniin teorik-deneysel NMR ¢alismasi

3AFBA molekiiliiniin optimize geometrik yapist Sekil 5.48” de verilmistir. NMR
hesaplamalar1 i¢cin 3AFBA molekiilii Cizelge 5.18’deki gibi birgok baz seti kullanilarak
dimetilsiilfoksit (¢€=46.7, DMSO-d6) ¢oziiciileri igerisinde IEFPCM metodu kullanilarak
optimize edilmistir [58, 59]. Optimizasyondan sonra 'H, BC, NMR kimyasal kayma
degerleri GIAO metodu kullanilarak DMSO-d6 igerisinde hesaplanmistir [60-63].

Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.18.” de verilmistir.
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Cizelge 5.18. 3AFBA molekiilii igin deneysel ve teorik Be, 'y kimyasal kayma degerleri

(ppm)

Diisiik Manyetik Alan Yiiksek Manyetik Alan

—_—  —— ————
10C 3C 1C 11C 6C 5C 12C 2C 4C Deneysel Atom Sirast
10C 3C 1IC 1€ 5€ 6€ 2C 12C 4C B3LYP 6-311++G(3df, 3dp)
10C 3C 11C 1€ 5€ 6C 2C 12C 4C B3LYP 6-311++G(2df, 2dp)
10C 3C 11IC 1C. 5€C 6C 2C 12C 4C B3LYP 6-311++G(2d, 2p)
10C 3C 11IC 1€ S€ 6C 2C 12C 4C B3LYP 6-311++G(d, p)
10C 3C 1IC IC 5C 6C 12C 2C 4C B3LYP6-31G(d)
10C 3C 1IC 1IC 5C 6C 12C 2C 4C B3PW9I 6-311++G(d, p)
10C 3C 11C IC 5C 6C 12C 2C 4C B3PWO9l 6-31G(d)
10C 3C 1IC 1IC 5C 6C 12C 2C 4C BVP86 6-311++G(d, p)
10C 3C 11C IC 5C 6C 12C 2C 4C BVP86 6-31G(d)
10C 3C 11C IC 5C 6C 12C 2C 4C PBEPBE 6-311++ G(d, p)
10C 3C 11C 1IC 5C o6C 12C 2C 4C PBEPBE 6-31G(d)
10€C 3C 11¢C 1IC 5C 6C 12C 2C 4C MPWIPWOII 6-31G(d)
10C 3C 11€ LE 5€ 66 12C 2C 4C B3LYP CC-pVDZ
10C 3C 11C 1€ 3€ 6C 2C 12C  4C B3LYP Aug-CC-pVDZ
10C 3€ 116 12€ 1€ 35E 6C 2C 4C HF 3-21G*
10C 3C 11C 1C 6C 2C 4C 5C 12C HF 6-311++G(d, p)
10C 3C 1I1C 1IC 6C 5C 12C 2C 4C HF 6-31G(d)
H24 H15 HI16 HI8 HI17 HI19,20 H21 H23 H22 Deneysel Atom Sirasi
H16 H24 H15 H17 H18 H21 H23 H22 H19,20 B3LYP 6-311++G(3df, 3pd)
H16 H24 H15 H17 HI18 H21 H23 H22 H19,20 B3LYP 6-311++G(2df, 2pd)
H16 H24 H15 H17 HI18 H21 H23 H22 HI19,20 B3LYP 6-311++G(2d, 2p)
H16 H24 HI15 H17 H18 H21 H23 H22 HI19,20 B3LYP 6-311++G(d, p)
H16 H17 HI15 H18 H24 H21 H23 H22 HI19,20 B3LYP 6-31G(d)
H16 H24 H15 H17 H18 H21 H23 H22 HI19,20 B3PW91 6-311++G(d, p)
H16 HI17 HI15 HI18 H24 H21 H23 H22 H19,20 B3PWI91 6-31G(d)
H16 H24 H15 H17 H18 H21 H23 H22 H19,20 BVP86 6-311++G(d, p)
H16 HI17 HI15 H18 H24 H21 H23 H22 HI19,20 BVP86 6-31 G(d)
H16 H24 HI15 H17 H18 H21 H23 H22 HI19,20 PBEPBE 6-311++G(d, p)
H16 H17 HI5 H24 HI8 H21 H23 H22 H19,20 PBEPBE 6-31G(d)
H16 H17 HI15 HI18 H24 H21 H23 H22 H19,20 MPWI1PWI1 6-31G(d)
H16 H15 H17 HI18 H24 H21 H23 H22 HI19.20 B3LYP CC-pVDZ
H16 H24 HI15 HI17 HI18 H21 H23 H22 HI19,20 B3LYP Aug-CC-pVDZ
H16 HI15 H17 HI18 H23 H22 H21 H24 HI19,20 HF 3-21G*
H16 H15 H17 HI18 H24 H23 H21 H22 HI19,20 HF 6-311++G(d, p)
H16 H15 H17 H18 H23 H24 H21 H22 H19.20 HF 6-31G(d)

| (0ppm)

Elde edilen kimyasal kayma degerleri 'H ve ¥C ¢ekirdekleri icin tetrametilsilan

(TMS) referanslar1 kullanilarak skalalanmigtir. Tiim hesaplamalar ve gosterimler

GaussView molekiiler gdsterim programi ve Gaussian 09 program paketi kullanilarak
elde edilmistir [64,65].
3AFBA molekiilii i¢in 'H NMR spektrumu Sekil 5.49° de verilmektedir. Proton

NMR spektrumunda, integrasyon degerleri molekiildeki hidrojen sayisi ile uyum

icerisindedir. Ancak, D,0 igerisinde bu molekiil ¢oziildiigli zaman molekiildeki NH ve
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OH gruplarinin hidrojen atomlar1 ile D;O’daki doéteryum atomlari proton degisim
yapacagindan ve dolayist ile NH ve OH gruplart kaybolacagindan dolay1 bu ¢oziicii
igerisinde integrasyon degerleri tam olarak uyusmamaktadir. Proton NMR
spektrumunda, H24 ve H19-H20 atomlar1 azot ve oksijen atomlarindan dolay1 diisiik
manyetik alan bolgesinde singlet olarak goriilmektedir. H19 ve H20 atomlarinin singlet
olarak goriilmesi kimyasal c¢evrelerinin ayni oldugunu ve ayni frekans degerinde
rezonans’a geldigini gostermektedir. Halka iizerinde bulunan H15 atomu yakin
cevresinde hidrojen atomu olmadigindan dolay1 singlet olarak goriilmektedir. H16 ve
H18 atomlar1 ise H17 atomundan dolay1 ikiye yarilmis sekilde, H17 ise ¢evresindeki
H16 ve H18 atomlarindan dolay1 3’e yarilmis sekilde goriismektedir. H21 atomu ise
kendine esit uzaklikta bulunmayan H22 ve H23 atomlarindan dolay1 6nde ikiye ayrilip

daha sonra tekrar ikiye ayrilmistir.
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Sekil 5.49.34FBA molekiiliiniin *H NMR spektrumu
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3AFBA molekiilii kimyasal ¢evre olarak birbirinden farkli 9 tane karbon atomuna
sahiptir. Bu ylizden karbon NMR spektrumunda 9 tane ¢izgi beklenmesine ragmen 8
tane karbon sinyali goriilmektedir. Ciinkii bor atomuna bagli olan karbon atomunun
durulma siiresi bor atomundan dolayr kisaltildigindan dolayr bu atomun sinyali
goriilememistir. *C NMR spektrumunda, C10 atomu daha diisik manyetik alan
bolgesine kaymistir. En diigiik manyetik alan bolgesine kayma miktar1 DO ¢oziiciisii
igerisinde goriilmiistiir. Ayrica C10 atomu yaklasik 6 ppm’de goriilmiis olup bunun
sebebi karbonil grubunun bir pargasi olmasindan dolayidir. C3 atomu farkli ¢oziiciiler
icerisindeki karbon spektrumlarinda kimyasal kayma degeri degismemistir. Metanol
icerisinde ¢Oziinmiis maddenin spektrumuna bakildiginda, halkadaki karbon atomlari
yarilmaya ugradigindan ve hidrojen piklerinin sekilleri ve yarilmalari bozuldugundan

dolay1 yeni bir yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.50. 34FBA molekiiliiniin *C NMR spektrumu
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HETCOR NMR spektrumunda, C10, C3 ve C1 atomlarina direk olarak hidrojen
atomu bagli olmadigindan bu atomlarda herhangi bir komsulugu gdsteren nokta
bulunmamaktadir. HETCOR spektrumuna gore, C11 atomuna H21, C6 atomuna HI18,
C5 atomuna H17, C12 atomuna H22 ve H23, C2 atomuna H15, c4 Atomuna ise H16
atomunun bagli oldugu goriilmektedir. Buradan da anlasildig: gibi H22 ve H23 atomlari
ayni karbon atomlarina baglhdir, fakat onlar manyetik olarak farkli miktarlarda

perdeleme yapmustir.
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H22 == - ,,,,,,,,,,,, B -5.5
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Sekil 5.51. 34FBA molekiiliiniin HETCOR NMR spektrumu

5.4.3. 3AFBA molekiiliiniin teorik-deneysel FT-IR ve Raman ¢alismalar:

3AFBA molekiiliiniin titresim  hesaplamalart B3LYP ve 6-31++G(d,p)
seviyelerinde hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar C1 formuna gore yapilmistir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen titresim degerleri SQM programi kullanilarak
skalalanmustir.

Tiim hesaplamalar ve gosterimler GaussView molekiiler gosterim programi ve
Gaussian 09 program paketi kullanilarak yapilmistir [64,65]. B3LYP ve 6-31++G(d,p)
seviyesi kullanilarak elde edilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 gibi optimize edilmis

geometrik parametreler Cizelge 5.19° da verilmistir.
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Cizelge 5.19. 34FBA molekiiliiniin geometrik parametreleri

Parametreler Deneysel B3LYP
[84] 6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A)
C1-C2 1,402 1,400
C1-C6 1,407 1,400
Ci-B 1,570 1,581
C2-C3 1,403 1,389
C2-H15 1,088 -
C3-N 1,411 1,384
B-0O8 1,375 1,349
B-0O9 1,371 1,349
09-H20 0,966 0,840
C10-C11 1,497 -
C10-013 1229 -
C10-N 1,376 -
Cl1-H21 1,087 -
N-H24 1,010 -
Bag Acisi (°)
C6-C1-H7 117,81 117,19
C2-C1-B7 119,34 -
C1-C2-C3 121,84 -
C2-C3-C4 119,50 -
C3-C4-C5 119,03 120,30
C1-C6-C5 120,69 122,16
C1-B7-08 124,43 121,16
08-B7-09 117,10 117,68
B7-08-H19 115,16 109,44
B7-09-H20 112,31 -
C10-N14-H24 117,81 -
Torsiyon Agisi (°)
C6-C1-C2-C3 0,03 0,21
B7-C1-C6-C5 179,98 179,79
C1-C2-C3-N14 179,54
C2-C3-C4-C5 0,12

Buradan da C1 konformasyonun da iken uygun optimizasyon kosullarinin
saglanmis oldugu sonucuna varilabilmektedir.
3AFBA molekiinline ait deneysel infarered ve Raman isaretlemeleri, Cizelge
5.20° de verilmektedir. Raman sagilma aktiviteleri asagidaki esitlik kullanilarak Raman
intensitesine doniistiirilmistiir [56, 66]:
f(vo —vi)*S;
vi|(1=exp (=53 ]

Ii=

Burada, v, lazer uyarma dalga sayis1 (bu ¢alismada 18797 cm'l), v;, i. normal

modun titresim dalgasayis1 ve Sj, normal modun Raman sagilma aktivitesi, f, tim pik

103



intensiteleri i¢in normalizasyon faktorii. h, k, ¢ ve T, Planck ve Boltzmann sabitleri, 1s1k

hiz1 ve sicakliktir.

Cizelge 5.20.4C3PBA molekiiliintin titresim tablosu

Mod Isaretlemeler Deneysel B3LYP /6-31++G(d,p)
TED (> 10 %) IR Raman | SQM IR I
vy v 19-8(100) - - 3708 40 7
vy 120-9(100) 3390 - 3673 80 25
V3 v14-3(100) 3306 - 3465 18 12
Vg v18-6(99) 3161 - 3113 6 10
Vs v17-5(93) 3104 | 3107 3094 12 23
Vg v16-4(94) 3084 - 3054 1 25
V7 v15-2(93) 3051 3055 3051 19 32
Vg 121-11(99) 3025 3026 | 3031 9 8
Vg 123-12(94) 2990 2990 3012 28 19
V1o 122-12(98) - - 3011 4 19
V1 112-10(58) + v11-10(26) 1667 - 1702 | 215 100
V1o v3-4(71) +83-4-5(14) 1634 1636 1644 55 20
V13 v5-6(12) + 85-6-18(51) 1613 1608 1612 21 51
V14 v11-12(62) 1587 1586 1589 6 59
V15 8 24-14-10(42) + 8 10-11-21(15) v10-14(12) | 1558 - 1535 | 410 67
vis | 03-14(38) + 83-2-15(37) 1434 | 1434 | 1489 | 155 | 41
vy | v1-6(74) - 1413 | 1421 | 13 42
Vg 05-6(46) 1410 | - 1406 53 2
Vg 17-8(60) - - 1359 | 236 4
Vg v1-7(56) 1349 1326 1340 | 510 62
vo1 | v10-11(40) + 821-1-12(24) 1324 - 1326 | 175 2
Vor | 815-2-3(43)+ v2-3(17)+ v3-14(14) - - 1303 | 17 38
Vo3 83-4-15(82) 1272 1274 1278 2 14
Voa | 3-14(49)+524-14-3(22) 1250 | 1252 | 1235 35| 133
Vs v4-5(51) 1203 1209 1228 65 5
Vs | 81-6-18(77)+ v1-6(12) 1155 - 1178 3| 10
vor | 811-12-23(40)+ vl 1-12(11) 1117 | 1118 | 1119 56| 1
vos | 810-11-21(22)+ v10-14(19)+ v10-11(10) 1089 | 1071 | 1083 1] 3
Vao | 82-3-16(60)+ v2-3(12) 1014 - 1041 63| 2
V30 21-11-12-22(98) - - 1001 20 11
V3 87-9-20(76) 997 - 995 159 3
V3, 52-3-4(48)+ 12-3(10) 983 997 987 7 61
Va3 4-5-6-18(92) - - 976 1 0
V34 87-9-20(54)+ v7-9(14) 952 - 958 97 12
vss | 811-12-23(97) 942 - 948 | 41 4
vss | 01-2(26)+515-1-2(16) - - 927 | & 3
V37 15-2-3-14(86) 903 - 904 4 0
Vag 10-11-12-23(93) - - 893 7 0
V39 v10-11(51)+610-11-12(12) 831 - 871 3 4
V40 10-11-12-23(89) 791 792 789 31 2
V41 21-11-10-12(75) 765 - 778 11 3
Vi | v1-7(40)+36-1-2(16)+ 58-7-9(10) - 720 | 723 3 13
Vg3 18-6-1-2(90) 702 - 696 73 0
Vyq 58-7-9(85) 664 - 667 21 1
Vg5 54-5-6(68) - - 648 0 5
Vgg 19-8-7-1(40)+17-5-6-1(18)+ 85-6-1(10) 594 - 581 41 9
Vg7 20-9-7-1(48)+24-14-10-11(11)+16-4-3-2(10) - - 576 8 7
Vgg 24-14-10-11(77) 559 569 567 55 3
Vgg 88-7-9(62)+ v7-1(10) 517 - 523 38 7
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Vo | 19-8-7-1(77) - - 507 6 2
Vs | 18-6-5-4(20)+ 56-5-4(47) 467 - 477 | 24 2
Vs, | 20-9-7-1(90) 461 - 461 | 142 5
Vss | 81-7-9(76) 435 - 436 1 1
Uss | 02-3-4(35)+15-2-3-4(34) 420 - 424 7 9
Vss | 1-2-3-4(84) - - 411 6 0
Vss | 01-7-8(68) - 356 | 347 7 2
vs; | 81-7-9(64) - 276 | 286 2 17
Vs | 3-14-10-11(48)+ 810-11-12(19) - - 250 4 19
Usg | 810-11-12(38)+3-14-10-11(33) - 217 | 221 5 19
U0 | 87-1-6(87) - - 168 0 20
Ve | 7-1-2-3(87) - - 140 1 38
Voo | 1-2-3-14(63)+ 67-1-2(14) - 121 | 110 7 58
Ves | 07-1-2(63)+1-2-3-14(14) - - 90 4 40
Ves | 10-14-3-4(74)+1-2-3-14(10) - - 65 1 111
Ues | 11-10-14-3(85) - - 36 4 325
Vs | 2-1-7-9(89) - - 25 4 38

CH gerilme titresimleri deneysel/teorik 3161 (IR)/3113 ecm™, 3104 (IR) & 3107
(R)/3094 cm™, 3084 (IR)/3054 cm™, 3051 (IR) &3055 (R)/3051 cm™, 3025 (IR) & 3026
(R)/3031 cm™and 2990 (IR, R)/3012 cm™ olarak bulunmustur.1667 cm™’de in kizil
oOtesi spektrumunda gozlemlenen bant C=0 gerilme titresimine ait bir piktir ve literatiir
ile uyum igerisindedir. 1634 cm™ (IR), 1636cm™ (R), 1613cm™(IR), 1608 cm™ (R),
1587 cm™ (IR), 1586 cmem™ (R) gozlemlenen pikler C=C gerilme titresimine ait
piklerdir. B-O gerilme titresimine ait pikler ise 1349 (IR), 1326 (R) cm™de
gozlemlenmistir. OH gerilme titresimleri 3390 cm™ civarindaki bantlar ile ilgilidir. Bu
degerler teorik olarak 3673 cm™ (100% PED) olarak hesaplanmistir. NH gerilme
titresimleri 3306 cm™’de gozlemlenip 3306 cm™ olarak hesaplanmustir. Ozellikle OH ve
NH gerilme titresimleri teorik ve deneysel veriler arasindaki bir fark gézlemlenmistir.
Bunun sebebinin unharmonisitenin yiiksek dalga boylarindan diisiik dalga boylarina

dogru artmasindan dolay1 gerceklestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.52. 3AFBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik FT-IR spektrumlart
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Sekil 5.53. 3AFBAmolekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik Raman spektrumlar
Deneysel ve teorik verileri karsilastirmak igin standart sapma hesabi1 yapilmustir.
Elde edilen sonuglar igerisinde en iyi RMS degeri 10,46’ dir. Teorik ve deneysel veriler

arasindaki korelasyon grafigi cizilmis (Sekil 5.54) ve elde edilen denklemler asagida
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verilmigtir. Buradan da anlasilacagi iizere kullanilan metoda ile deneysel veriler

arasinda oldukca iyi bir uyum gézlemlenmistir.

Kizil Stesi igin: Vpes = 1,02010gen-14,412 (R?=0.9973)
Raman igin: vpes = 1.00170gen + 2,2279 (R?=0.9997)
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Sekil 5.54. 3AFBA molekiiliiniin FT-IR ve Raman deneysel ve teorik dalga sayilar
korelasyon grafikleri

5.4.4. 3AFBA molekiiliiniin UV-VIS ¢calismalari

3AFBA molekiiliin deneysel olarak su, etanol ve metanol igerisinde UV-VIS
spektrumlart alinmistir. Bu molekiil i¢in tc formundaki monomer hali ile TD-DFT
metodu kullanilarak aymi ¢o6ziicliler i¢inde teorik olarak UV-VIS spektrumlari
hesaplanmuistir.

Teorik dalga boylart (A), uyarilma enerjileri (E), elektronik gecisleri ve
deneyselabsorpsiyon dalga boylari ile enerjileri Cizelge 5.21°de verilmistir. Ayrica hem
teorik hem de deneysel olarak elde edilen UV-VIS spektrumlari Sekil 5.55’de
verilmigtir. Maksimum absorpsiyonun deneysel degerleri, etanol iginde 295 ve 336 nm,
metanol i¢inde 285 ve 319 nm olarak gézlemlenmistir. Buna karsilik olarak bu degerler
teorik olarak etanol i¢inde 298 ve 327 nm, metanol i¢inde 291 ve 321 nm olarak

hesaplanmastir.
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Cizelge 5.21. 3AFBA molekiiliiniin etanol ve methanol icindeki deneysel ve teorik UV
spektrumlari

A (nm) | E (eV) | isaretlemeler Temel Gegisler A (nm) | E (eV)
B3LYP/6-311++G(d, p) Deneysel
Etanol igerisinde

298 5,9078 T H—L (82%), H+1—L (14%), 295 5,6320
327 4,9612 T H—-L (76%), H-2—L-1 (4%) 336 4,5267
Metanol igerisinde

291 4,8742 T H+1—-L-1 (92%), H-2—L (4%) | 285 4,9621
321 5,1965 T H—-L+1 (71%), H—>L (19%), 319 5,2674

H-1-L (5%), H-2—L-1 (3%)

Etanol Metanol
298 nm 293 nm
-
=
=
=)
Pt
2
= 336 nm
- 327 nm
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321 nm
wn L 319 nm
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(=
o
—
=1 L
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Sekil 5.55. 3AFBA molekiiliiniin deneysel (iist) ve teorik UV-VIS spektrumlari

5.4.5. Molekiiler orbital analizleri

HOMO en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital olarak tanimlanirken, LUMO
isgal edilmeyen en diisiik orbital olarak tanimlanmaktadir. Molekiillerin diger tiirleri ile
olan etkilesimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Ayn1 zamanda HOMO ve
LUMO, sinir molekiiler orbital (FMO) olarak da tanimlanmaktadir. Ciinkii, HOMO ve
LUMO her hangi bir molekiiliin elektronlarnin en dis orbitali isgal etmesidir. HOMO,
bir molekiiliin elektron verme yetenegi ile ilgili, LUMO ise bir molekiiliin elektron
alabilme yetenegi ile ilgilidir. Reaksiyon tiplerini aciklamak i¢in de HOMO ve LUMO
kullanilabilir [77-80].
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3AFBA molekiiliiniin HOMO ve LUMO gosterimi Sekil 5.56’da gosterilmistir.
HOMO ve LUMO orbitallerinin simetrik olarak tiim molekiilde yer almistir. Burada,
kirmizi  renk pozitif yilikii, yesil renk negatif ylkii temsil etmektedir.
3AFBAmolekiilinin HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki -4,69 eV olarak

hesaplanmustir.

HOMO

4,69 eV

LUMO

Sekil 5.56. 3AFBA molekiiliiniin HOMO ve LUMO aglarinin gésterimi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, 2F3MP5BA, 6B3PBA, 4C3PBA ve 3AFBA maddelerinin yapisal
ozellikleri kizil otesi, raman, NMR, XRD ve UV-VIS spektroskopik yontemleri
kullanilarak deneysel ve teorik olarak incelenmistir.

Ayrica, bu molekiillerin titresim frekanslar1 Gaussian 09 programi kullanilarak
B3LYP metodu be 6-311++G(d,p) baz seti yardimiyla DFT yontemi vasitasiyla elde
edilen titresim frekanslar1 deneysel olarak tayin edilen isaretlemeleri ve frekanslari tayin
edilerek ayr1 ayr1 tablolar halinde listelenmistir. Bunun yani1 sira molekiiller cis ve trans
formlar1 halinde ayr1 ayr1 optimize edilmis, enerji degerleri ve dipol momentleri tablolar
halinde verilmistir. Incelenen biitiin molekiillerde tc formunun en diisiik enerjiye sahip
oldugu Oriilmiis buradan da en kararli halin tc formu oldugu sonucuna varilmistir.
Yapilan hesaplamalarin tamaminda molekiile ait biitiin frekans degerleri pozitif olarak
bulunmus oldugundan yapilan optimizasyon isleminin dogru oldugu sonucuna
vartlmigtir. Eger molekiillerin titresim frekanslarindan bir tanesi bile negatif deger
olarak bulunsayd: yapilan optimizasyon isleminin yanlis oldugu sonucuna varilacakti ve
bu durumda ilk olarak molekiillerin ¢esitli bag acilar1 degistirilerek bu caligsmalar
tekrarlanacakti. Eger bu durumda da negatif frekans degerleri bulunsayd: kullanilan baz
setinin bu molekiiller i¢in uygun olmadig: diisiiniilerek baz seti degistirilecekti. Yapilan
hesaplamalarda 400 cm™in altinda molekiillere ait titresim frekanslari goriilmesine
ragmen deneysel olarak 400-4000 cm™ arahiginda calisildigindan dolay1 spektrumlar
400 cm™de kesilmistir. Teorik ve deneysel olarak elde edilen titresim frekanslarinda
RMS degerleri ve korelasyon grafikleri ¢izilerek korelasyon denklemi ve bu denkleme
gore R? degerleri hesaplanmis elde edilen sonuglara gore deneysel ve teorik dalga
sayilar1 arasinda uyum oldugu gozlemlenmistir. Teorik olarak elde edilen titresim
frekanslart SQM programi kullanilarak skalalanmis, OH gruplarinin titresim frekanslari
ait tiim gruplarin titresim frekanslar1 deneysel verilere olduk¢a yakin olduklart
goriilmiistiir. OH bantlarinin titresim frekanslariin farkli olmasinin sebebi olarak da bu
bantlarin unharmonitelerinden dolay: yiiksek bolgelere kaymalari olarak agiklanmistir.

Ayrica yapilan bu ¢alismada, ayni baz seti kullanilarak 2F3MP5BA, 6B3PBA,
4C3PBA ve 3AFBA molekiillerine ait teorik ve deneysel 'H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri belirlenmistir. *H, **C, *C APT, HETCOR, COSY, CP/MAS NMR
deneyleri yardimiyla yapilar tamamen aydinlatilmigtir. Tiim molekiillerin BC NMR

spektrumlarina bakildiginda bor atomuna direk olarak bagli karbon atomunun sinyali
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oldukga diisiik olarak gdriilmiistiir. Clinkii bor gibi kuadropolar atomlara direk olarak
bagli atomlarin durulma siireleri olduk¢a diismekte bu yiizden de stvi NMR kullanilarak
bu atomlar1 belirlemek oldukg¢a gii¢ bir durum olmaktadir. Bu ylizden dolay1, bu karbon
atomlarin1 daha rahat tayin edebilmek icin kati NMR kullanilmis ve bu atomlar da tayin
edilmistir.

6B3PBA molekiilii piridin halkasindan olustugundan dolayi, piridin halkasi
lizerinde bulunan azot atomu inverziyon oOzelligine sahip oldugundan dolayir halka
lizerinde bulunan ve azot atomuna yakin olan atomlarin ortaklanmamis elektronlarin
azot atomunun inverziyonundan dolay1 durulma siireleri kisalmis ve bu yiizden piklerde
genisleme gozlemlenmistir.

2F3MP5BA molekiiliinde bulunan flor atomu bagli oldugu halkadaki tiim karbon
atomlarim1 ve bu karbon atomlarina bagli hidrojen atomlarini ikiye yarmistir. Bu
yarilmalar bir boyutlu NOE deneyi yapilarak agikliga kavusturulmustur.

4CPBA molekiilii ise DMSO ¢oziiciisii igerisinde unhidrit yapida bulundugundan
integral degeri biiyiik olan bir pik ile karsilagilmig, bu madde daha sonrasinda déteryum
oksit icerisinde ¢oziilerek baglar kirilmis ve esterlenme gerceklestirilmistir. Bu durumda
bu pikin gézden kayboldugu goriilmiistiir. Elde edilen veriler 1s181inda boyle molekiillere
ait deneysel verilerin 6-311++G(d,p) baz seti, B3LYP metodu kullanilarak yapilan
teorik hesaplamalarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica korelasyon grafikleri
cizilerek teorik ve deneysel veriler birbirleriyle uyum igerisinde oldugu goriilmuistiir.
Tiim bu sonuglar 1s18inda kullanilan baz seti ve yoOntemin boronik asit tiirevi
molekiillerin teorik hesaplamalarinda yardimei olacagi sonucuna gotiirmektedir.

Boronik asit ve tiirevleri diger molekiillerden iistiin oldugu i¢in yaygin bir sekilde
kimyada, biyolojide, tipta, eczacilikta, miihendislikte kullanilmaktadir. Bu maddeler
organobor smifinin en degerli molekiilleridir ve havaya, neme kars1 direngli ve diisiik
toksisite ozelligine sahiptir [85-93]. Ozellikle anti tiimor ilaglar ve kanser tanisinda
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan boronik asit tiirevleri maddelerin 6zellikle
BC NMR spektrumlarinda bor atomuna direk bagli olan karbon atomunun
gozlemlenmesinde zorluk ¢ekilmektedir. Bu durum bor atomundan kaynaklanmaktadir.
Yine bu molekiillerin yapilarinda azot ve oksijen gibi koordinasyon noktalari ve
elektronegatif atomlarin bulunmalarindan dolay: bilesik yapabilme 6zelligi kolaydir ve

dolayisiyla boyle maddelerin ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilabilirligi s6z konusudur.
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