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OZET

(Yiiksek Lisans Tezi)

(Orto-, Meta-, Para- KARBAMOILFENIL) BORONIK ASIT
MOLEKULERIN YAPISI ve ELEKTRONIK OZELLIKLERI UZERINDEKI
KONFORMASYONEL ETKININ TEORIK OLARAK INCELENMESI

Ali ALTUN
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Fizik Anabilim Dali

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Giiventiirk UGURLU

Bu tez calismasinda (karbamoilfenil) boronik asit tiirevlerinden olusan; (0-
Karbamoilfenil) boronik asit (), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (Il), (p-
karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerinin serisi iizerinde ¢alisilmustir. Incelenen
molekiilerin potansiyel enerji yilizeyleri DFT/B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile
hesaplanmistir. Her bir molekiil icin, elde edilen en diisiik enerji konformasyonlar hem
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/B3LYP) hem de ab initio Hartree-Fock (HF)
metotlar1 ve 6-311+G(2d,p) temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Calisilan
molekiilerin elektronik enerjisi, titresim frekansi, dipol momenti (u), polarizebilite (o),
hiperpolarizebilite (), en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO) degerleri her iki yontemde hesaplanmistir. Molekiil I, 11 ve
II’in dipol moment degerleri DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p) metot ve temel seti ile
sirasiyla 4.32, 3.41 ve 2.56 Debye ve HF/6-311+G(2d,p)’de ise 4.06, 3.61 ve 2.48

Debye olarak hesaplandi. (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil)



boronik asit (I1), (p-karbamoilfenil) boronik asit (I111) molekiillerinin toplam enerji
dagilimlar1 (TED) VEDA 4f programu kullanilarak yapildi. Teorik olarak hesaplanan
yapt parametre degerleri literatiirdeki deneysel verilerle kararlastirilmistir. Tim

hesaplama calismalar1 GAUSSIAN 09W programu ile yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: (0-,m-,p-Karbamoilfenil) boronik asit, Potansiyel Enerji Yiizeyi
(PEY), DFT, HF, HOMO-LUMO.

2023, 108 Sayfa
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(M. Sc. Thesis)

THEORETICAL INVESTIGATION OF THE CONFORMATIONAL EFFECT ON
THE STRUCTURE AND ELECTRONIC PROPERTIES OF (Orto-, Meta-, Para-
CARBAMOYLPHENYL) BORONIC ACID MOLECULES
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In this thesis study, (o-Carbamoylphenyl) boronic acid (1), (m-Carbamoylphenyl)
boronic acid (Il), (p-carbamoylphenyl) boronic acid (I11) series consisting of
(carbamoylphenyl) boronic acid derivatives were studied. The potential energy surfaces
of the studied molecules were calculated by the DFT/B3LYP/6-31+G(d) method. For
each molecule, the lowest energy conformations obtained were optimized in both
Density Functional Theory (DFT/BFTLYP) and ab initio Hartree-Fock (HF) methods
using the 6-311+G(2d,p) basis set. Electronic energy, vibration frequency, dipole
moment (w), polarizability (o) hyperpolarizability (B), highest occupied molecular
orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) values of the
studied molecules were calculated in both methods. The dipole moment values of I, 11
and 111 molecules were calculated in DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p) method as 4.32, 3.41
and 2.56 Debye respectively and in HF/6-311+G(2d,p), it was calculated as 4.06, 3.61
and 2.48 Debye. Total energy distributions (TED) of (o-Carbamoylphenyl) boronic acid
(1), (m-Carbamoylphenyl) boronic acid (I1), (p-carbamoylphenyl) boronic acid (I11)

molecules were realized using VEDA 4f program. The theoretically calculated



structural parameters values were determined by the experimental data in the literature.
All calculations were made with the GAUSSIAN 09W program.

Key Words: (0-, m-, p- Carbamoylphenyl) boronic acid, Potential Energy Surface
(PES), DFT, HF, HOMO-LUMO.
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Bu calismada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1),
(p-karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerin, GAUSSIAN 09W paket programu,
Hartree Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/B3LYP) metotlartyla ve 6-
311+G(2d,p) temel seti kullanilarak yapilan hesaplamalarda molekiilerin sahip oldugu
denge durumu molekiil yapilari, denge enerjileri, yapisal parametreleri, titresim
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1.SEMBOLLER

E :  Hamiltonyen islemcisi 6zdegeri
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Ye . Elektronik dalga fonksiyonu

¥ :  Dalga fonksiyonu
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u :  Dipol momenti

Eelek : Toplam elektronik enerjisi

Enk : Hohenberg-Kohn enerji fonksiyonu
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Er . Kinetik enerji

aij . Polarizebilite tensorii

Bijk :  Hiperpolarizebilite tensorii

D . Slater determinati dalga fonksiyonu
o : Atomik orbital
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1. GIRIS

Bor minareller sanayinin bir¢ok alaninda hammadde olarak kullanilmaktadir. Diinyada
bilim ve teknolojinin gelismesiyle birlikte bor iiriinlerinin 250'den fazla malzemenin
imalatinda kullanildigni gdstermektedir. Ulkemizin bor kaynaklar1 cok zengin oldugu

icin 6nemli bir stratejik kaynak olarak kabul edilmektedir.[1]

Bor, hayatimizin her alaninda bulunan ¢ok nadir bir elementtir. Bu da elektronik
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bor elementinin 6zellikleri bakimindan da karbon
elementine benzerligidir. Dogada bor elementin oksijen atomu ile kimyasal bag yaparak

molekiiler olusturur. Bu molekiiler bilesige boronik asit ve boratlar denir.

Son zamanlarda boronik asit molekiiliiniin bilesiklerine olan ilgi ¢ok artti. Boronik
asitlerin tibbi kimyasinda, suzuki ¢capraz baglama reaksiyonlarinda, asimetrik amino asit
sentezinde, karboksilik asit reaksiyonlarinda, diol korumada, Diels-Alder

reaksiyonlarinda, aldehit indirgeme ve sentezinde kullanilir.[2.3]

Boronik asitler lizerine kapsamli arastirmalar 1860'lardan beri yiiriitiilmektedir. Boronik
asit molekiiliinlin kararlilik 6zellikleri bir¢ok alanda kullanilmasini saglamistir. Boronik
asit ve tiirevleri, malzeme bilimi, molekiiler kimya, biyoloji, tip, analitik kimya, organik
kimya ve katalitik reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Organoboronik asit ve molekiiler
tiirevleri arasinda onemli bir baglantidir. Bunun nedeni, boronik asit ve molekiiler
tiirevlerinin molekiiler olarak giiclii olmalar1 ve ¢ok diisiik toksisiteye sahip olmalaridir.
Ayrica boronik asit ve molekiiler tiirevleri ¢evre dostu bilesiklerdir. Bu nedenle boronik

asit ve molekiiler tiirevleri “yesil” bilesikler olarak adlandirilir.[6-9]

Boronik asit ve molekiiler tiirevleri insan sagligina ve gevreye zararhidir ancak suda
kolay ¢oziinen diisiik molekiiler agirlikli boronik asitler bobrekler yoluyla kolayca atilir.
Insan viicuduna zararli olmasi ve capraz bloke edici 6zelligi olmasi nedeniyle
farmasotik kimyada bir¢ok ilacin yapisinda kullanilmaktadir. Boronik asit, dzellikle
boronik asidin molekiiler tiirevlerinden yapilan ilk kanser dnleyici ilag olan Valcede'nin
kullanimiyla tip ve kimyada ¢ok dnemli bir yer edinmistir. Bu nedenle, boronik asitlerin
hidrojen bag1 etkilesimleri, siiper molekiiler etkilesimlerden daha fazla ilgi

gormiistiir.[10,11]



Boronik asit ve molekiiler tiirevleri yapisal olarak R-B(OH)2 (R=alkil-, alkanil-, aril-)
olarak ifade edilir. Bor (B) elementi, elementlerin periyodik tablosunda B sembolii ile
gosterilir. Atom numarasi 5 ve atom kiitlesi 10.81 g/mol’dur. Bor, metal ve ametal
arasinda bir yar1 iletken olan Grup 3A'nin ilk ve en hafif elementidir. Bor elementi
dogada ¢ogunlukla borik asit veya borat formunda bulunur. Ancak sentetik olarak elde
edilen bu bor bilesikleri ¢esitli organik sentezlerde kullanilmaktadir. Ayrica saf haliyle

dogal olarak olugsmaz ve diinya kaynaklarmin tigte ikisi iilkemizdedir.[20]

Boronik asit ve tiirevi molekiiler ile ilgili teorik, spektrokobik ve konformasyonel
ozellikleri ile ilgili ¢alismalar literatiirde mevcuttur.[28] Niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi, bir molekiiliin ¢calisma yapis1 ve dinamikleri hakkinda bilgi saglar. Bu
ozellikleri sayesinde eczacilik, kimya ve tip gibi bir¢ok alanda bir molekiiliin yapisini
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Burada molekiiliin fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in
de kullanilir. Ayrica organik bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve konformasyonel yapilari

hakkinda bilgi saglar. [12-14]

Czarnik ve Yoon, boronik asit ve molekiiler tiirevlerini kullanarak ilk floresan bazli
sakarit sensoriinii kesfetti. Boronik asit bazli bir sakarit reseptoriiniin bir 6rnegi daha
sonra Lakowicz ve arkadaglari tarafindan rapor edildi. Bu sonuglar arasinda Shinkai ve

arkadaglar1 tarafinda antrasen tiirevi bir fliiloresan haberci sistemi kesfedilmistir [15-17]

Bu calismanin temel amaci, boronik asidin 6zelliklerini ve molekiiler yapisini ve
tiiretilmis molekiiler yapismi inceleyerek bor atomu ve bor elementinin olusturdugu
bilesiklerin 6nemini vurgulamaktir. Boronik asit ve molekiiler tiirevleri, molekiiliin
bir¢ok 6zelliginin deney yapilmadan hesaplandigi, giiniimiizde hala kullanilan teorik bir

hesaplama yontemi kullanilarak elde edildi.[19]

Bu ¢alismada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (1),
(p-karbamoilfenil) boronik asit (I11), molekiilerin {i¢ boyutta yaklasik geometrileri
GAUSSVIEW 5.0 molekiiler goriintiileme programinda ¢izimi yapildi. Cizimi yapilan
molekiiliin en diisiik enerjili konformasyon yapilari GAUSSIAN 09W paket
programinda giris verileri yapilarak olusturuldu. Molekiiler i¢in elde edilen en diisiik
enerjili konformasyon yapilar1 Hatree-fock ve yogunluk fonksiyon teorisi DFT ile 6-
311+G(2d,p) yontem ve temel seti kullanarak (o-,m-,p- karbamoilfenil) boronik asit

molekiil tiirevlerinin yapisal parametreleri olan bag uzunluklari, bag agilari, dihedral



acilari, elektronik enerjileri, dipol momentleri, polarizibilite, hiperpolarizibilite, titresim
frekanslarini, Infrared spektrumlari, Raman spektrumlari ve HOMO — LUMO enerji
degerleri hesaplandi. Bu yontemleri kullanarak potansiyel enerji ylizeyleri (PEY), bagil
enerji ve torsiyon potansiyeli ve molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP)

haritalar1 hesaplanmustir.

1.1. Spektroskopi

Elektromanyetik dalgalarin madde ile etkilesiminin incelenmesine spektroskopi denir.
Molekiiler spektroskopide sogurulan, yayilan ve sagilan radyasyonu yorumlayarak ve
elektromanyetik dalgalar ile madde molekiilerinin etkilesimini inceleyerek molekiiler
maddenin simetrisi, tipi, bag acilar1 ve bag uzunluklar1 hakkinda bilgi verir. Bu nedenle,

spektroskopi molekiiler yapilar1 incelemek i¢in en giiglii aragtir.[21]

Radyasyon, spektroskopinin temelidir. Elektromanyetik 1smlar numuneye niifuz
ettiginde, 1sinla etkilesime girer ve emilir. Bu gibi durumlarda sogurulan 1sinlar, diisiik
enerjili fotonlarin sogurulmasina yol agar. Spektroskopi, radyasyonun bir numune
iizerindeki etkisini inceler. Yayilan ve emilen spektrumlar, malzemeler hakkinda bilgi
elde etmek i¢in kullanilir. Etkilesim radyasyonun dalga boyuna bagli oldugundan,
birgok spektroskopi tiirii gézlemlendigi goriiliir. Elektromanyetik dalgalar, maddesel
ortama bagli olmayan, uzayda 1sik hizinda yayilan, elektrik ve manyetik alanlarda
sapmayan, yiklenmeyen manyetik salmimlardir. Elektromanyetik dalgalar, dalga
boyuna gore yedi gruba ayrilir. Bunlar, radyo dalgalari, mikrodalgalar, kizil6tesi 1sinlar,
goriiniir 1g1nlar, ultraviyole 1sinlar, X 1sinlar1 ve y 1smlaridir. Elektromanyetik dalga hem
bir parcacik hem de bir dalga modelidir ve girisim ve kirinim gibi olaylara neden
olur.[23,24] Elektromanyetik spektrum enerji ve frekansa gore bolgeleri tablo 1.1°de

verilmistir.



Tablo 1.1 Spektroskopinin Uygulama Alanlar1 [25]

. Dalga Boyu | Dalga Boyu Kuantum Gegis

Spektroskopi Tipi .
Arahg Arahgi (em™) | Tiirii
y- 1sinlar 0,005-1,41A° | - Niikleer Gegisler
X-1glart 0, 1-100A° - Elektronik Gegisler
UV-VIS spektroskopisi | 180-781nm | 50000-13000 | Bag Elektronlari
Raman ve IR 0,781-300pm | 13000-34 Molekiilerin donmesi
Spektroskopisi ve titregimi
Mikro dalgalar 0,75-3,75mm | 13-28 Molekiiliin donmesi
Elektron Spin Rezonans | 3cm 0,34 Manyetik alan igindeki
Spektroskopisi elektron spinleri
Niikleer Manyetik 0,60-10 m 0,018-1000 Manyetik alan igindeki
Rezonans Spektroskopisi atom ¢ekirdeklerin
spinleri

1.1.1. Molekiiler titresim spektroskopisi

Molekiiler titresim spektroskopisi, bir molekiiliin yapisini belirlemek i¢in kullanilir. Bir

maddenin  molekiiler yapismnin incelenmesi sonucunda, molekiiler yapmin
geometrisinden yola ¢ikilarak; Bag uzunluklarmin fiziksel ve kimyasal yapisi, baglar

arasindaki a¢1 ve molekiiliin simetrisi hakkinda bilgi verir.

Molekiiler bir bakis agisindan, molekiiler titresim spektroskopisi, atomik absorbsiyon
spektroskopisinden daha karmasiktir ve molekiiler atomlarin donme ve titresim

hareketlerinin yani sira elektronik uyaranlar iiretir. [18]

1.1.2. Molekiiler spektroskopisi

Molekiilerin pozitif yiiklii cekirdekler ile bir negatif yiikli elektron bulutlarmin

birlesiminden olusur. Atomun itici ve c¢ekici kuvvetlerinin elektron ve c¢ekirdek



arasindaki etkisiyle dengelenir. Molekiiler spektroskopi, molekiiliin bir elektromanyetik
dalga ile etkilesiminin incelenmesidir. Deneysel spektroskopik veriler, farkli
molekiillerin 6zelliklerini gostermek icin kullanilir. Molekiilerden yayilan 1smlarin
miktarmi1 ve degisen bant siddetiyle molekiilerin simetrikleri, bag uzunluklari, bag
acilart ve atom kararliliklar1 gibi Ozellikleri belirtilmektedir. Molekiilerin
elektromanyetik 1smlarin etkilesmesi sonucunda olusan bag siddetleri incelendiginde
atom molekiil simetrisi, bag uzunlugu, bag agis1 ve molekiil kararliligiyla ilgili bilgiler

elde edilmektedir. [26-27]

1.1.3. Cok atomlu molekiilerin titresimleri

Molekiildeki atomlarin ayn1 faz ve frekansta titresimlerine temel titresimler denir. N
atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Dogrusal olmayan molekiiler igin
¢l X, y, z eksenlerinde salinimli 6teleme hareketleri ve tigii salinimli donme hareketleri
gerceklestirir. Serbestlik derecesinden donme ve Gteleme titresimlerini ¢ikarirsak 3N-6
titresim elde ederiz. Ayrica N atomlu, kapali bir ilmegi olmayan bir molekiil, N-1 bag
gerilmesine ve 2N-5 ac¢ida egilme titresimlerine neden olur. Burada ¢ok atomlu
molekiilin gbzlenen tiim bantlarina karsilik gelen titresim hareketi, 3N-6'nin temel

titresimlerinin st tiste binmesi olarak tanimlanir.[36]

Titresim seviyesinden birinci titresim band1 seviyesine gecislerde molekiiliin kizilotesi
(IR) spektrumunda giiglii bantlar gézlenir. Bu gegislerden kaynaklanan frekanslara
temel frekanslar denir. Bazi durumlarda, bu titresim frekanslarmi bir kez asan
frekanslarda harmonik bantlar gozlenir. Birden fazla temel frekansin toplami fark
bantlarini olusturur. Burada, yiikksek perdeli titresim bantlarmin yogunlugu, temel
titresim bantlarindan daha zayiftr. Bu nedenle iist uyarilmis seviyeden baslayan
geciglerde sicak bantlar gozlenir. Ayni 6zelliklere sahip temel titresimle bir ist ton
titresim frekansi birbirine yakinsa olusan etkilesim olayina rezonans olay1 denir. Cok

atomlu molekiilerinde titresim tiirleri ti¢ guruba ayrilir. [37-38]

1.1.3.1.Molekiilerde gerilme titresimleri (stretching)

Gerilme salmimlari, bir bag ekseni etrafinda periyodik genisleme ve biiziilmeye neden

olan salmimlardir. Bu titresimli hareket sadece baglamalarin uzunlugunu degistirir. Bag



acilarmi degistirmez. Esneme titresimleri simetrik ve asimetrik esneme titresimleri
olarak iki gruba ayrilir. Molekiiler bir bagin uzamasina veya kisalmasina Simetrik
gerilme denir. Molekiildeki bir bagm uzayan digerinin kisalmasina asimetrik esneme
denir. [39.40]

- —

a) Simetrik b) Asimetrik

Sekil 1.1. Molekiilerde Gerilme Titresim Tiirleri.

1.1.3.2. Ac1 biikiilme titresimleri (bending)

Iki bag arasindaki ag1y1 periyodik olarak degistiren bir molekiiliin hareketidir. Yani
Diizlem i¢i ag1 biikiilmesi; bir merkez atomla iligkili iki kimyasal bag iizerinde
gergeklesen biikiilme hareketleri seklinde tanimlanabilmektedir. Atom-molekiil titresim
vektorleri ve bag hareketi birbirine diktir. Atomlarin titresimi Simetri diizleminin
bozulmasmna yol acar. Bir molekiiler bag ile temsil edilir. Iki bag arasmdaki a¢inin
periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketidir. Molekiil guruplari igin ag1

biikiilme titresimleri bes gruba ayrilir.

i.  Makaslama Titresimi: Iki bagm arasindaki acmin degismesine denir. Baglarin
basinda bulunan atomlar birbirine goére agiy1 kiigiilterek ya da arttirarak zit

yonde titresim yapmasina denir. Sekil 1.2.(g)

ii. Sallanma Titresimleri: iki bagin arasmdaki ag¢min degismesiyle atom
gruplarmin arasindaki ag¢i1 tek bag hareketinden kaynakli titresim hareketine
denir. Sekil 1.2.(d)

iii. Dalgalanma Titresimleri: Atom baglariyla diizlem arasindaki aginin

degismesine denir. Sekil 1.2.(f)



iv.  Kivirma Titresimleri: Hem diizlemsel olmayan hem de dogrusal olmayan atom

molekiilerinin  baglarmin atomlar tarafindan biikiilmesiyle olusan titresim

hareketine denir. Sekil 1.2.(e)

v.  Burulma Titresimi (Torsion): iki diizlem arasindaki ag1 bagini veya agisini
bozacak sekilde degistirmesine sebep olan diizlem dis1 titresim hareketine denir.

Sekil 1.2.(h)

1.1.3.3. Diizlem dis a¢1 biikiilme titresimi

Diizlem dis1 ag¢1 biikiilmesi; bir merkez atoma bagli ic atomun olusturacagi diizleme dik
dogrultuda dordiincli atomun biikiilme hareketinden kaynaklanmaktadir. Bir dis ac1
diizleminin  biikiilme titresimi, maksimum simetri diizlemine dik ag¢min
degistirilmesinden kaynaklanan titresim hareketidir. Sekil 1.2.(1)'de goriildiigi gibi
kapali halka olusturan bir molekiilde dis a¢1 diizleminin egilme titresimleri gozlenir. Bu

titresimsel harekete "semsiye titresimi" denir.[43]
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) Aca biikiilmesi d) Sallanma &) Kaivirma
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T
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f) Dalgalanma ) Makaslama h) Burulma

1) Ditzlem disi acy hiikiilmesi

Sekil 1.2. Molekiilerde Titresim Tiirleri [41,42]

1.1.4. Infrared (IR) (titresim) spektroskopisi

IR (Kizil6tesi) spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin kizilotesi araliktaki madde ile
etkilesimini inceler. Kizilotesi araligindaki tiim frekanslar1 iceren elektromanyetik
dalgalarin incelenmesi sonucunda, elektromanyetik 1smlarin dalga boyu 0,78um-
1000pm arasinda ve dalga sayis1 10cm™ - 13000cm™ araliginda olup kizilétesi spektrum
olarak adlandirilir. Kizilotesi spektroskopi, molekiilerdeki baglarin titresim frekanslarini

Olcer. Burada molekiilde farkli karakteristik sogurma frekanslarina sahip fonksiyonel



gruplar hakkinda bilgiler bulunmaktadir. Bir molekiiliin kizilotesi radyasyonu absorbe
etmesi i¢in dipol momentumunun degismesi gerekir. Absorbsiyon, bir atomik

molekiiliin titresim frekans1 kizilotesi radyasyonun frekansiyla eslestiginde gerceklesir.
[29]

Infrared spektroskopisi uygulama alani yakin IR, orta IR ve uzak IR isinlar1 olarak ii¢

bolimde incelenmektedir.

Tablo 1.2 Elektromanyetik spektrumda IR bolgeleri [30]

Bolge Dalga Boyu Dalga Sayisi Frekans Arahgi Enerji
Arahg: (um) Arahg (cm™) (Hz) (kcal/mol)

Yakm IR | 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10™-1,2x10* | 10-37

OrtalR | 2,5-50 4000-200 1,2x10™*-6x10% 1-10

Uzak IR | 50-1000 200-10 6x10%-3x10™* 0,1-1

1.1.5. Raman spektroskopisi

Raman Spektroskopisi tek renkli bir 151k demeti, absorbe edemeyecegi bir frekansta
(goriniir aralik) maddeye yansitildiginda, maddenin etrafina gonderilen tek renkli 15mna
ek olarak smirli sayida baska 1smlar da goriiniir. Bu farkli 11 tiirleri Raman 1smlar1
olarak adlandirilir. G6zlenen az sayidaki 1smin tek renkli isinlarin frekansindan, frekans
farklarina Raman kaymalar1 denir. Bu spektroskopiye Raman spektroskopisi de denir.
Raman spektroskopisi sacilma spektroskopisi olarak da adlandirilir. Elektromanyetik
dalgalarin bir madde parcacigi ile tek frekansh etkilesimi tarafindan sacilan
elektromanyetik dalgalarin incelenmesine dayanir. Burada maddenin goriiniir veya
ultraviyole araliginda sogurulamaz. Bu spektroskopi ile IR spektroskopi arasindaki fark,
IR (kizilotesi) spektroskopiye absorbsiyon spektroskopisi adi verilmesidir. Raman
spektroskopisine kuantum mekaniksel sa¢ilma denir. Gelen 1sin ile sagilan 1smin

enerjileri arasindaki fark, enerji farkin degerini verir. [31-34]
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Sekil 1.3 Rayleigh, stokes, anti-stokes sagilmasi siddet pikleri grafigi [35]

1.2. Grup Frekanslarn

Grup frekanslari, c¢ok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarini yorumlama
yontemlerinden biridir. Bu nedenle gruplarmnm infrared (IR) ve Raman spektrumlarini

incelemek i¢in ayn1 frekans degerinde absorbsiyon yapilir. [44,45]

Bu titresimlerde molekiil atomlarinin ayni frekans ve faza sahip oldugunda goriiliir.
Genliklerinin kiitleleriyle ters orantili olmasi bakimindan birbirlerinden farklidirlar.
Genlik farki, kalan parg¢adaki bazi atom gruplarinin ayr1 ayr1 hareket etmesine neden

olur. Bu frekanslara grup frekanslar1 denir. [46]

Bir molekiiliin titresim frekansmi belirlemek i¢in ¢ok fazla grup frekansi kullanilir.
Molekiiler atomlarin ayni faz ve frekansta hareket etmesinin nedeni, temel titresim
genliklerinin ve frekanslarinin kiitle ile ters orantili olmas1 ve birbirinden farkli degerler
almasidir. Bir molekiildeki atom grubu, diger molekiilerden daha hafif (CH3, NH2, NH,
OH, CN2) veya daha agir (Cl, F, B) atomlar igerdiginde, bu gruplarin bagimsiz hareket
ettigi goriiliir. Clinkii bu atomlarin titresim genlikleri diger atomlarin genliklerinden
kiigiik veya biiyiiktiir. Iki veya daha fazla baga sahip molekiilerin (C=C, C=N, C=C,
C=N) gerilme frekanslari, sigma baglarmm gerilme frekanslarindan daha fazla yiiksek
goriiliir. Molekiillerin normal titresimleri, grup titresimleri veya iskelet titresimleri

olarak ikiye ayrilir. 1400 ile 700cm™ dalga sayisi arahginda farkli frekans bantlarmin
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gozlendigi iskelet titresimlerinin oldugu bolgelere parmak izi bolgeleri denir. Grup
frekanslarinin bazilar1 tablo 1.3’deki gibi organik ve inorganik grup frekanslarin dalga

sayis1 aralig1 tabloda verilmistir. [47]

Tablo 1.3 Grup Frekanslarinin Titresim Tablosu [48]

Grup Gosterim Dalga Sayis1 (cm™)
OH (Gerilme) vOH 3660-3610
NH (Gerilme) vNH 3510-3390
CH (Gerilme) vCH 3110-3010
CH (Gerilme) vCH 3010-2090
CH3 (Gerilme) vCH3 2960-2870
CH2 (Gerilme) vCH2 2924-2854
C=C (Gerilme) vCC 2250-2110
C=N (Gerilme) vCN 2210-2010
C=0 (Gerilme) vCO 1900-1650
NH2 (Biikiilme) ONH2 1650-1550
CH2 (Biikiilme) O0CH2 1460-1455
CH3 (Biikiilme) O0CH3 1455-1378
C-CH3 (Biikiilme) O0CH3 1155-853
CH (Diizlem dis1 ag1 biikiilme) yCH 652-810

1.3. Kimyasal Hesaplamalar

Hesaplamali kimya, deneysel yontemler olmaksizin bir molekiiliin bilgisayar ortammda

simiile edildigi bir arastrma yontemidir. Amag, kimyasal hesaplamalar yoluyla,
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mekanik bir yaklagimla bir molekiiliin tepkisi, molekiiliin 6zellikleri, enerjisi, yapisal
ozellikleri ve elektronik Ozellikleri agisindan deneysel degerlere yakin sonuglar elde
etmektir. Kimyasal hesaplamalar sayesinde, sadece kararli molekiiler ara maddeleri
degil, ayn1 zamanda kisa dmiirlii kararsiz ara maddeleri ve gecis hallerini de incelemek
miimkiindiir. Burada molekiiller ve reaksiyonlar hakkinda gozlem yoluyla elde
edilemeyecek bilgiler edinilmis olur. Hesaplamali kimyanin iki temel yontemi vardir.
Bu yontemlerden biri molekiiler mekanik yontemi, digeri ise elektronik yapi

yontemidir. [51-52]

1.3.1. Molekiiler mekanik yontemleri

Molekiiler mekanik yontem birka¢ yonteme ayrilir ve molekiillerin yapilarini ve
ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Molekiillerin 6zelliklerini belirlemek i¢in
kuantum mekanigi yerine klasik fizik kullanilir. Bu yontem molekiillerdeki elektronlarla
ilgili degildir, cekirdekler arasindaki etkilesimi hesaba katar ve onlar hakkinda
hesaplamalar yapar. Molekiiler mekanik yontemi elektronlarla ilgilenmez ve bu nedenle
elektronik etkilerle ilgili sorunlar1 incelemez. Ancak dolayli olarak hesaplanan
elektronik efekt hesaplamalar1 ve pratikte elektronik efektlerle ilgili problem olmadig:

goriiliir. [53]

1.3.2. Elektronik yap: yontemleri

Elektronik tasarim yontemleri kuantum mekanigini kullanir. Bu yontemler, Schrodinger
dalga denklemini ¢ozerek bir molekiiliin enerjisini ve bir¢ok 6zelligini belirler. Bununla
birlikte, ¢cok biiyiik molekiiller icin bazi yaklasimlar yapilarak Schrodinger dalga
denkleminin yaklasik bir ¢6ziimii bulunabilir. Bu yontemler, yar1 deneysel yontemler ve
ab initio yontemler olarak ikiye ayrilir. Ancak son zamanlarda, yogunluk fonksiyonel
yontemleri de (YFY) giderek daha popiiler hale gelmistir. [53-55]

1.3.2.1. Ab-Initio yontemler

Bu yontemle yapilan hesaplamalar, hazir deneysel parametreler kullanilmadan yapilir.

Hesaplamalar sadece kuantum mekanigi yasasi, 151k hizi, Planck sabiti, elektronlarin ve
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cekirdeklerin kiitlesi ve ytikii gibi bazi fiziksel sabitlerin degerlerine gore yapilir. Yari
deneysel yontemler, ab initio yontemine gore daha hizli parametrelere ve daha iyi
parametrelere sahip sistemlerde iyi bir arama saglar. Yar1 deneysel yonteme gore pahali
olmasina ragmen, ab initio yontemleri yiiksek kaliteli bir yaklasim sunar ve ¢ok sayida
atomdan olusan biyiik yapilarin ¢ok kisa siirede hizli ve kolay bir sekilde

arastirtlmasina olanak tanimir. [56]

1.3.2.2. Yar1 — deneysel yontemler

Yar1 deneysel yontemler, biiyitk molekiilerin optimizasyonu ve 6zelliklerini karakterize
etmek i¢in kullanilir. Bu yontemde sadece degerlik elektronlari ile ilgilenip ve atomlarin
tiim yoriingelerini kiiresel simetri olarak kabul edilir. Yari deneysel yontemler, Hartree-
Fock teorisindeki Coulomb ve degisim etkilesimlerini géz ardi1 eder ve deneysel
parametreleri kullanir. Bu yontemde deneysel ¢alisma yapilmadan elde edilen bazi
parametreler kullanilarak hesaplamalar kolaylastirilmaktadir. Bu yontemle uygun
deneysel parametreler elde edilirse Schrodinger dalga denkleminin yaklasik ¢oziimiiyle

ilgili cok olumlu sonuglar elde edilir. [57]

1.3.3. Hartree — fock yaklasin (HF)

Hartree — Fock (HF) yaklasim yontemi ¢ok parcacikli sistemlerini ¢oziilmelerinde
basarili olmustur. Ancak Hartree'nin dikkate almadigi durumlar vardir. Bu durumlarda,
elektronlar fermiyum grubuna aittir. Onun sisteminde dalga fonksiyonu asimetrik bir
durumdadir. Dalga fonksiyonunun herhangi iki degiskeni yer degistirdiginde dalga
fonksiyonu isaret degistirir.

q](rlirzirfii.”Jer'”lTki'”!Tn) — _q/(rl’rz’rg’...’rj’...’rk’...'rn) (11)

Sistem dalga fonksiyonunun asimetrik 6zelligini Hartree-Fock yaklasimma eklemek
i¢in dalga fonksiyonlarmni kendileriyle carpmak yerine sistem dalga fonksiyonunu Slater
determinant1 cinsinden yazmak gerekir. Slater determinant1 ile elde edilen dalga

fonksiyonunun antisimetrik 6zelligini verir.
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M ¢ekirdek ve N elektrondan olusan bir sistemin Hamiltonyeni, H sisteminin

Hamiltonyenini temsil eder;

H =
N SR T3 A AL
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(1.3)'deki sistem dalga fonksiyonu igin yeni bir denklem yazip degisimini hesaplarsak,

Hartree-Fock denklemini elde edilir.

[———ler i T2 () Tlfb(r)dr]@(rl
2j [fq)(r)| 712i(7 )dr]cb (1) = ed;1; (1.4)

Hartree-Fock denkleminin aksine, ikinci parantez i¢indeki terim bir degisim potansiyeli

olarak hesaplanir.

Hartree-Fock yaklasimmim ana dezavantaji, Slater determinantin1 Kullanarak ¢ok
parcacikli dalga fonksiyonlariyla tek dalga fonksiyonlarmi hesaplamasidir. Bu nedenle,
etkili Hartree-Fock potansiyeli, gercek elektron-elektron itmesini ifade etmek icin

yetersizdi. Bu yetersiz agik genellikle elektronlar arasindaki korelasyona baglanir.
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Yiiksek oranda iliskili fiziksel Hartree-Fock sistemlerinin elektronik yapilar1 kesin
olarak verilmemistir. Hartree-Fock yaklasimi, bant genisligi bosluklarin1 gerekenden
daha biiyiik araliklarla hesaplar. Biiyiikk molekiiller i¢in yanlis sonuglar verse de kiigiik
molekiiller i¢in ¢ok dogru sonuglar verir. [58,59]

1.3.4. Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yaklagimi, elektron yogunluk fonksiyonunun ve elektron
korelasyon modelinin ilkelerine dayanmaktadir. Bu tiir yontemlerin varligi, 1964'te
kesfedilen Hohenberg-Kohn teorisinden kaynaklanmaktadir. Bu teorem, toprak

enerjisinin ve elektron yogunlugunun bir fonksiyonu oldugunu agiklar.

Yogunluk fonksiyonel teorisi yontemi, Hartree-Fock yonteminden daha popiilerdir ve
deneysel verilere gore daha iyi sonuglar verir. Bunun nedeni, yogunluk fonksiyonel

teorisi yonteminin elektron korelasyonunu hesaba katmasidir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yonteminin ana fikri, elektron olasilik yogunlugunu p
kullanarak bir elektronik sistemin enerjisini ¢izmektir. N elektronlu bir sistem i¢in p(r),
r uzayinda belirli bir noktadaki toplam elektron yogunlugunu temsil eder. Elektronun

enerjisi (E), elektronun yogunluguna baghdir. E(p) ile gosterilir.

Kohn ve Sham, bir N-elektron sisteminin toplam enerjisinin (E) asagidaki gibi

yazilabilecegini gostermistir.

E=ET+EV+E]+EXC (1.5)

Yukaridaki denklemde (Er7), elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjiyi,
(Ev) cekirdek ile elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden potansiyel enerjiyi, (E;)

elektronun itme terimini ve (Exc) degisim etkilesimleri igerir.

DFT modelinde sistem enerjisi yazilirken toplam enerji teriminin ilk ii¢ terimi aynidur.
Ancak degisim enerjisinin yerini p(r)'nin bir fonksiyonu olan korelasyon enerjisi (p)

degerini alir.

EDFT = ET + EV + E] + Exc(p) (1.6)
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Burada Er, elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjidir. Ey, ¢ekirdek ve
elektron arasindaki c¢ekici enerjidir. E; elektron ve elektron arasindaki itmeden
kaynaklanan Coulomb enerjisidir. Exc = Ex + Ec degisim terimidir. (Ex) , korelasyon
terimi ( Ec), elektron-elektron etkilesiminin geri kalanini olusturur. Ex, ayni doniise

sahip elektronlar ile farkli doniislere sahip elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir.

3 2 5
Ep=—(6m%)3 [ py3 (r) dr (L.7)
=~ X0 Za [ p(r) —dr (1.8)
(r1)p(r1)
ff plz pr:ll dry dr, (1.9)

Dirac, 1930'da enerji degisim denkleminin (1.10) seklinde yazilabilecegini ifade

edilebilecegini gostermistir.

Eypso = —-(—) [ pa (1), (1.10)

Ancak degisim enerjisi i¢in yazilan denklem molekiiler sistemleri anlatmak i¢in yeterli

olmadig1 icin 1988'de Becke (B88) degisim fonksiyonunu kullanmis ve bunu;

4
EXBBB = EXD30 b fpa 1+6/3XX i dr (1.11)

-1
sinh™1x,

Seklinde ifade etmistir. Burada b yar1 deneysel bir parametredir ve degeri yaklasik
0.0042 Hartree'dir.

DFT’nin sistemdeki her noktay: kiigciik bir bolgede homojen bir elektron gazi varmig
gibi ele alir. Burada degisim ve korelasyon enerjileri, toplam elektron yogunluk

fonksiyonunun integral olusumu ile belirlenebilir.

Exclp(M] = [ p(exclp()] dr (1.12)
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Kohn-Sham yoériingeleri (Wi ‘de kullanilan yerel yogunluk yaklasim), p(r)'deki elektron

yogunluk matrisini hesaplamak i¢in kullanilir. N elektronlu bir sistem i¢in;

p(r) = Xl w2 (1.13)

olarak ifade edilir.

Buradaki EXC [p(T)] terimi, homojen bir elektron gazi halindeki her bir elektron icin
yogunluk degisiminin korelasyon enerjisidir. Saf yogunluk fonksiyonel teorisi yontemi,
korelasyon fonksiyonunu degisim fonksiyonu ile birlestirerek elde edilir. Burada bilinen
BLYP yontemi, bir Lee, Yang ve Parr gradyan diizeltmeli korelasyon fonksiyonundan
ve bir c¢ift Becke gradyan diizeltmeli degisim fonksiyonundan olusur. Yogunluk
fonksiyonel teorisi yontemleri daha etkilidir ve elektron korelasyon etkilerini hesaba
katar. Yogunluk fonksiyonel teorisi yontemlerinin sonuglari, deneysel sonuglara

Hartree-Fock yonteminin sonuglarina gore daha yakindir. [60-61]

1.3.5. BALYP Karma yogunluk fonksiyonun teorisi

Bazi verileri hesaplamak i¢in yontemlerin tek basina yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Bu
nedenle, tam enerjiyi hesaplamak i¢in karma modeller gelistirilmistir. Karma modellerle
yapilan hesaplamalarda toplam enerji, bag uzunluklari, iyonlasma enerjileri gibi

niceliklerin tek yonlii modellere goére daha iyi hesaplanabildigi goriilmiistiir.

Karma modeller, 1993 yilinda Becke tarafindan metodik olarak onerildi. Bu modellerle
bag uzunluklarmin, toplam enerjilerin, iyonlagsma enerjilerinin ve genliklerin saf

modellere gore daha iyi hesaplandig1 goriilmiistiir. [62]

Enerji denklemleri bu karma model ile birlestirilerek yeni enerji denklemi elde edilir.
Becke tarafindan, XC enerji degisimi ve korelasyon denklemi i¢in asagidaki karma

modeli bulunmustur.

E¥vma = CurEffp + CoprEder (1.14)
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Bu modelde degisim ve korelasyon enerji denklemi;

Efsiyp = Eloa + Co(Eflp — Ef5a) + C1(AEggs + Efwis) + C2(Efyp — Efwns)
(L.15)

Bu, denklemden meydana gelir. Burada CO, C1 ve C2 katsayilar1 deneysel degerlerden
bulunur ve sirasiyla 0.2, 0.7 ve 0.8'dir. BALYP modelinde molekiiliin toplam ener;ji

denklemi;
Epsiyp = Er + Ey + E; + EgSCLYP (1.16)

olarak verilir.

Denklemlerde c sabit degildir. Becke tarafindan sunulan karma modeller BLYP ve

B3LYP'dir.

Bu fonksiyon modelleri, Hartree-Fock teorisi ve yogunluk fonksiyonunun bir
kombinasyonu olarak ifade edilir. Karma modellerde, enerji denklemleri birlestirilerek

yeni enerji terimleri elde edilir.

En iyi hesaplama sonucunu veren bu karma modellerden biri; Becke'nin hibrit modeli
B3LYP'dir. [63]

1.3.6. Molekiil geometrisi ve optimizasyonu

Gauss View ile olusturulan molekiiler geometri kararsiz bir yap1 gostermektedir. Bir
molekiildeki atomlarin konformasyonel yapisi, molekiiliin geometrik seklini olusturur.
Molekiiler geometri optimizasyonu, molekiiliin bag uzunluklarini, bag agilarini ve
dihedral agilarin1 degistirerek molekiiler sistemin baz olusumuna karsilik gelen en
diisiik enerji degerine sahip oldugu optimizasyon adimidir. Bir molekiiliin geometrik
optimizasyonunun amaci, molekiiliin yiizey potansiyel enerjisi (PEY) tizerindeki kararl
noktalar1 belirlemektir. [64]

Molekiiler sistemdeki toplam enerjinin birinci "gradient” tiirevi ve ikinci "Hessian

matrix" tiirevi hesaplanarak sistemin minimum enerji degeri belirlenir. [65]
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Bu amagla oOncelikle potansiyel enerji, Xim, Xom, ... minimum enerji degerlerine

karsilik gelen konumlar i¢in gradyan vektortidiir.

[ __ 0E OE 1
I = axm oxl (47

Bir sonraki adimda, gradyan vektoriinii sifira ayarlayan noktalar hesaplanir.

g(0,0,...) (1.18)

Amag, gradyan vektoriiniin sifir noktalar1 i¢cin molekiiler yapmin minimum enerji

durumlarii belirlemektir.

1.3.6.1. Potansiyel enerji yiizeyi (PEY)

Potansiyel enerji yiizeyi, i¢ koordinatlarin (gerilme, biikiilme, burulma) bir fonksiyonu
olarak ifade edilen parcaciklarin enerjisinin enerji ylizeyidir. Potansiyel enerji yiizeyi,
molekiiler geometrisine dayali olarak enerji degerini verir. Reaksiyonun aktivasyon
enerjileri, siiregler, ara ve nihai iirlinler, minimum enerji yapilari, ge¢is enerjileri ve

sonuglardan geri kazanilan potansiyel enerji yiizeyi (PEY) olarak belirtilir. [66]

Molekiilerin potansiyel enerji ile ilgili iki 6nemli nokta vardir. Bu noktalarin inisleri ve
cikislar1 var. Inisler minimum olarak adlandirilir. Minimum noktalardaki enerji bile
minimum degerine sahiptir. Minimum noktalardan uzaklastik¢a enerji artmaya baslar.
En diisiik noktalarda molekiiliin titresim frekanslar1 (+) ile isaretlenmistir. Bu zirvelere
eyer noktalar1 veya gegis noktalar1 denir. Burada enerji, bir yon disindaki diger yonlere
gore minimum bir degere sahiptir. Enerji artisinin tek yonii, dikkate alman reaksiyon
koordinatinin yoniidiir. Bu, yonlii titresim enerjisini azaltir ve tek bir titresim frekansi (-

) ile sonuglanir.

Burada Sekil 1.4'te de goriildiigii gibi, molekiil i¢in farkli maksimum ve minimum

degerler goriiliir.

Potansiyel enerji ylizeyindeki minimum noktalar, sistemin kararli oldugu yerlerdir. Bir
molekiil i¢in farkli minimumlar, farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere

karsilik gelir. Egrilerin en algak noktasi yerel bir minimum veya maksimumdur. Bu
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noktalara ayn1 zamanda eyer noktalar1 da denir. iki denge arasindaki bir gecis yapisina

karsilik gelirler.

=0

Kararl nokta 4 NolaEs Karal nokta

Sekil 1.4. Potansiyel enerji yiizey grafigi,

Molekiil, makro durumda dinamik ve esnek bir yapiya sahiptir. Baska bir molekiile
baglanarak cevre kosullarina, sicakliga ve pH'a tepki olarak sekil degistirir. Burada
miimkiin olan deformasyon bir sekillendiriciye karsilik gelir. Bir molekiiliin kararh
konformasyonel potansiyel enerjisi, molekiiler parametrelere karsi potansiyel enerji

grafigindeki en diisiik enerji degerlerine karsilik gelir. [67]

1.3.6.2. Dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO)

Maddenin optik 6zellikleri, maddenin yapisindaki elektronlarmn bir elektrik alana tepkisi
olarak ifade edilir. Maddeye yonlendirilen bir 151k demetinin vektorel elektrik alani,
maddenin polarizasyonuna neden olur. Bir atomun veya molekiilin polarize
edilebilirligi, ¢ekirdegin ve yoriingesindeki elektronlarin dengede yer degistirmesinin
bir dl¢iisiidiir. Lineer polarizasyon ve lineer olmayan hiperpolarizasyon, molekiiliin
lineer olmayan optik (NLO) ozelliklerini gorsellestirmek i¢in  molekiiliin
polarizasyonundan hesaplanir. Molekiiliin dogrusal olmayan 6zellikleri, modern iletisim
teknolojilerinde, sinyal islemede ve optik baglant1 malzemelerinin kullaniminda 6nemli

bir rol oynamaktadir. [68]
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Bir atom veya molekiilde kolayca degis tokus edilebilen degerlik elektrondur. Degerlik
elektronlarinin polarizasyona katkist 6nemlidir. Bir molekiil harici bir elektrik alanina

girdiginde, molekiil i¢indeki yiik organize olur. Bu molekiiliin dipol momenti;
1 1 2
Ue = Uo(e=0) + )+ (- pe” + - (19)

Burada bir molekiiliin elektrik alan yoklugundaki dipol moment degeri p0, polarize
edilebilirlik, E elektrik alan etkisinin oldugu durumlara molekiiler polarizasyon denir.
Hiperpolarize edilebilirlik molekiilii, ikinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik olarak

adlandirilir. [69]

Sistemin toplam enerjisinin Taylor serisi a¢ilimyi;
- 1 1
E(e) = E(0) — wigj — S aijeig; — - Bijr&igier + - (0

seklinde olur.

Birinci tiirevin dipol momenti, ikinci tiirevin polarize edilebilirligini ve {i¢iincii tiirevin
hiperpolarize edilebilirligini belirler. E(0), elektrik alani olmayan sistemin toplam

enerjisini ifade eder. Optik 6zelliklerin dogrusal olmayan degerleri hesaplanirken;

Polarize edilebilirlik denklemi;

1
Aore = 5 (i + @jj + apy) (21)

Hiperpolarize edilebilirligin hesaplama denklemi;

Btop = [(ﬁiii + Biij + .Bikk)z + (Bjjj + Bjkr + ,Bjii)z + (Bukk + Braii + ﬁkjj)Z]E (22)

formiilleri kullanilir. [70]

1.3.6.3. Polarizebilite ve hiperpolarizebilite

Polarize edilebilirlik ve hiperpolarize edilebilirlik dogrusal olmayan optik 6zelliklerdir.
Elektromanyetik alanm etkisi dogrusal olmayan optik 6zellikler olusturur. Molekiiliin

dogrusal olmayan optik 6zellikleri, modern iletisim teknolojilerinin, sinyal islemenin ve
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optik baglant1 malzemelerinin yapiminda bulunur. Bir molekiiliin lineer olmayan 6zellik
gostermesi i¢in polarize olabilirlik, hiperpolarize edilebilirlik ve dipol moment

degerlerinin ¢ok yiiksek olmasi1 gerekir. [71]

1.3.6.4. indiiklenmis dipol momenti

Indiiklenmis dipol momenti, uygulanan bir dis elektrik alani, bir molekiiliin yiik
dagilimmi kontrol eder. Farkli elektronegatiflige sahip atom gruplari, bir elektrik
alaninin etkisi altinda elektronlar1 paylasma egilimindedir. Burada molekiiler yapinin
dengesinin olugsmasmni saglamak istiyor. Bu nedenle, farkli elektronegatiflige sahip
atomlar kovalent baglar olusturur ve elektronlarmi1 paylasir. Daha yiiksek
elektronegatiflige sahip bir atom, elektronlar1 daha fazla c¢eker. Atomun
elektronegatifligi yiiksek olan bolgesi kismen negatiftir (S-), atomun elektronegatifligi
diisiik olan bolgesi pozitiftir (S+) ve baglarda polarizasyon vardir. Bu nedenle, H ve C
atomlar1 arasindaki kovalent bag daha az polardir. Ayrica Cl ve F atomlarmin

molekiilerin dipol momentleri iizerindeki etkisi ¢ok biiyiiktiir. [72]

1.3.6.5. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel, bir molekiiler sistemdeki bir birim yiik ile yiik
dagilimi arasindaki etkilesim enerjisidir. Molekiiler elektrostatik potansiyeli i¢in renk
kodlamasi yapilir. Elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 {i¢ boyutlu posterler olarak
sunulur. Bu haritalar ve posterler molekiilerin elektrostatik yiik dagilimini
gostermektedir. Yik dagilimi hakkinda bilgi yiikiin 6zelliklerini ve molekiiler
arasindaki etkilesimleri belirlemek i¢in kullanilir. Burada pargacik boyutlarmi ve
etkilerini bulunur. Organik kimyada, Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)

karmagik molekiilerin davranisini incelemek i¢inde kullanilir. [74]

Bir atomik molekiiliin elektron yogunluk alani, elektron yogunlugunun molekiil i¢inde
aldig1 maksimum mesafeyi ifade eder. Molekiiler bir araya geldiginde atom gruplarmin
molekiiler elektrostatik potansiyelinde 6nemli bir rol oynar. Molekiiler elektrostatik
potansiyelin daha negatif oldugu bir atomun alanlar1 daha yiiksek elektronegatiflige

sahip bir alan olusturur. [75]
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1.3.6.6. HOMO - LUMO enerji farki

HOMO, isgal edilen en yiiksek enerjili molekiiler orbitali temsil eder. Burada HOMO
molekiiler orbitallerinin elektronlar1t LUMO molekiiler orbitallerine elektron verebilme
yetenegini ifade eder. Aslinda, bu molekiiler orbitallerin elektronlar1 gevsek bir sekilde
baglidir. HOMO molekiiler orbitalleri, kovalent kimyasal baglar i¢in en uygun bi¢imde
bulunur. Bu molekiiler orbitallerin varligi niikleofilik maddelerin bir 6zelligidir ve
HOMO enerjisi kadar diisiiktiir. Bu nedenle elektronlar molekiiler orbitallerde kalma
egilimindedir. Ciinkii elektronlar 6nce alt enerji seviyelerini doldurmaya ¢alisirlar. Bu
nedenle isgal edilmis yoriingeler olarak adlandirilirlar. Ciinkii 15181 varhiginda
elektronik uyarimlar elektronlarin HOMO'dan LUMO’ya kolay ge¢isini saglar. LUMO,
en diisiik bos molekiiler yoriinge enerjisi anlamina gelir. Burada LUMO tipi molekiiler
orbitaller, HOMO tipi orbitallerden elektron kazanma egilimindedir. Adindan da
anlagilacagi gibi bu yoriingeler bostur yani elektron bulunamiyor. Bunun nedeni, bu
orbitallerin enerjisinin ¢ok yliksek olmasi ve elektronlarin diisiik enerji seviyelerine
sahip olma egiliminde olmasidir. Ek olarak, bu molekiiler orbitaller elektrofilik
maddelerin bir Ozelligidir. Isik enerjisini emerek elektron kolayca HOMO'dan
LUMO'ya doniistiiriilebilir. Boylece LUMO'nun elektronlar1 kabul edebildigini gormek
kolaydir. HOMO en dolu molekiiler orbitali temsil ederken, LUMO terimi en diisiik bos
molekiiler orbitali temsil eder. Bu iki orbital kovalent baglar i¢in 6zellikle pi baglarmnin
olusumu i¢in 6nemlidir. HOMO ve LUMO arasindaki temel fark, HOMO'nun elektron
verebilme yetenegine sahipken LUMO'nun elektronlar1 alabilme yetenegine sahip
olmasidir. HOMO'nun varlig1 niikleofilikler i¢in karakteristikken, LUMO'nun varligi
elektrofilikler i¢in karakteristiktir. Molekiiler orbital teorisinde bir molekiilii olusturan
atomlar igin gerekli olan bag uzunluklar1 birlesir. Burada bir molekiil olusumuna izin
veren atomik orbitalleri olusur. Molekiiliin elektronlarinin bulunma olasilig1 en yiiksek
olan yer burasidir. [76] En yiiksek dolu enerjili HOMO molekiiler orbitalleri ve en
diisiik enerjili LUMO bos molekiiler orbitalleri kimyasal reaksiyonlarda yer alan
orbitallerdir. Enerji a¢igi, HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki kadardir. Ayrica,
maksimum absorbsiyon dalga boyu, iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkindan

olusur. Bu fark kimyasal kararlilig1 gosterir. [77]
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2. METOT ve MATERYAL

2.1. Metot

Yapilan ¢aligmalarda, (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik
asit (I1) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin en diisiik enerjili geometrik
yapilarmi incelemek igin GAUSSVIEW 5.0 [78] programinda hazirlanan molekiilerin
iic boyutlu (3D) yapist GAUSSIAN 09W [79] goriintiileme paket programinda veri
girisi yapildi. Veri girisi yapilan bu yapilarin potansiyel enerji yiizeyleri (PEY)
olusturuldu. Bu c¢alismada paket programlarinda veri girisi yapilarak Kkullanilan
molekiiler DFT/B3LYP ve 6-31+G(d) metot ile temel seti kullanilarak hesaplanmalar
yapildi. Potansiyel enerji yiizey (PEY) hesaplamalarinda molekiilerin C4-B-O1-H7 ve
C4-B-02-H8 dihedral agilar1 -180°° den 180°” ye kadar 10°” lik araliklarla 36 adimda
degistirilerek hesaplandi. Daha sonra elde edilen potansiyel enerji yiizeyi (PEY)
tizerindeki en disiik enerjili konformasyonlarin hem DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p) hem
de HF/6-311+G(2d,p) yontemleriyle optimizasyonu yapildi. Her bir molekiiliin
hesaplanan potansiyel enerji yiizeyi (PEY) lizerinde en diisiik enerjili konformasyon
yapilar1 lizerinde optimize edilen her iki hesaplama modeliyle molekiilerin en diisiik
denge durum enerjili geometrik yapilar1 bulundu. Ayrica molekiilerin C3-C4-B-02
torsiyon acis1 C4-B sigma bag1 etrafinda acgilar1 -180°” den +180°" ye kadar 10" lik
araliklarla 36 adimda degistirilerek potansiyel enerji egrileri (PEE) hesaplandi. Bu
¢alismada molekiilerin denge durumunun parametreleri, bag uzunlugu(A°), bag agilari( °
), dihedral acilari( ° ), elektronik enerji(a.u) degerleri, dipol moment(D) degeri,
polarizebilite(a.u) ve hiperpolarizebilite(a.u) parametreleri hesaplandi. Optimizasyon
sonrast DFT ve HF hesaplama modellerinde molekiilerin elektronik enerji degerlerin en
yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri HOMO, en diisiik bos molekiil orbital enerjileri
LUMO hesaplandi. Molekiilerin enerji araliklar1 AEg incelendi. Bunlara ek olarak
molekiiler elektrostatik potansiyeleri (MEP), molekiilerin infrared (IR) ve Raman
spektrum grafikleri DFT ve HF metotlartyla hesaplandi. Uzerinde galisma yapilan
molekiilerin yapisal parametreleri literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmasi

yapild1.
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2.2. Materyal

Yapilan ¢aligmada hesaplanan (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil)
boronik asit (1), (p-karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerinin kimyasal yapilari
sekil 2.1’de ¢izimi yapildi. Cizimi yapilan molekiilerin optimizasyon sonucunda,
molekiil I, 11 ve 111’ iin konformasyonlarina ait geometrik yapilarin sekilleri elde edildi.
Optimizasyon sonucunda molekiilerin konformasyonlarm geometrik sekilleri, sekil 2.2,
sekil 2.4 ve sekil 2.6’da verildi. Molekiil I, 11 ve 111" iin scan konfigiirasyonlar1 ile ilgili
molekiilerin optimize geometrik yapilarin sekilleri ise sekil 2.3, sekil 2.5 ve sekil 2.7

verildi.

7 Hs

'CT — N\er

/

Ce—Cs O,—Hjg

C/ N B%f
/2R,

CZ_CS 01_HT

Sekil 2.1 (0-,m-,p- Karbamoilfenil) Boronik asit molekiil tiirevlerinin (C5=NH2,
C6=NH2, C1=NH2) Kimyasal gosterimi.

Bu ¢alismada, C5=NH2 molekiiliin kimyasal gosterimi, (0- Karbamoilfenil) Boronik
asit molekiilinii, C6=NH2 kimyasal gosterimi, (m- Karbamoilfenil) Boronik asit
molekiilinii ve C1=NH2 kimyasal gosterimi ise (p- Karbamoilfenil) Boronik asit

molekiiliinii gosterir.
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Sekil 2.2 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin konfigiirasyonu (trans- trans).

Sekil 2.3 (o-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin SCAN konfigiirasyonu (trans-cis).
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Sekil 2.4 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin konfigiirasyonu (trans — trans).

Sekil 2.5 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin SCAN konfigiirasyonu (trans-cis).
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Sekil 2.6 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin konfigiirasyonu (trans — trans).

Sekil 2.7 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin SCAN konfigiirasyonu (trans-cis).
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Bu ¢alismada konfigiirasyon sekilleri incelenen (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-
Karbamoilfenil) boronik asit (11) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I111) molekiilerinin
optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda molekiiler hallerinin cis-trans izomerlerinin yap1
durum incelenmesi yapildi. Burada cis durumu, ayni yoni gosteren durum, trans
durumu ise zit yoni gosteren durum anlamina geldigi goriildii. Bu izomerler durumlari,
cift bag igeren bilesiklerin halka yapisinda bulunur. Burada halkali bilesiklerin diiz
zincirli bilesiklerden ayiran 6zellikleri karbonil grubunun azot atomuna bagl hidrojen
atomu ile ayn1 yonde yonlenmis olmasidir. Bu halkali molekiilii bilesikler cis-cis durum
formunda oldugu goriildii. Diiz zincirli bilesikler i¢in izomer durumlarmnim farkli oldugu
goriildii. Ciinkii diiz zincirli bilesikler ise cis-trans durumunda veya trans-trans

durumunda molekiiler olduklar1 goriildii.

Burada yapilan ¢alismada molekiilerin konfigiirasyon sekillerine gore (0-
Karbamoilfenil) boronik asit (I) molekiiliin konfigiirasyonu sekil 2.2’de trans — trans
durumunda oldugu, SCAN konfigiirasyonun sekil 2.3’te ise trans — cis durumunda
oldugu goriildii. Burada en diisiik denge enerjili noktanin degeri konformir - e (-
577.174533462 a.u.) oldugu goriildi. (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiiliin
konfigiirasyonu sekil 2.4’te trans — trans durumunda oldugu, SCAN konfigiirasyonun
sekil 2.5°te ise trans — cis durumunda oldugu goriildii. Bu molekiil i¢in potansiyel enerji
yiizeyinde denge durum enerjisinin minimum oldugu nokta degeri konformir - g, (-
577,170457207 a.u) gorildi. (p-karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiiliin
konfigiirasyonu sekil 2.6°da trans — trans durumunda oldugu, SCAN konfigiirasyonun
sekil 2.7°de ise trans — cis durumunda oldugu goriildii. Bu molekiil igin ise denge durum
enerjisinin minimum oldugu noktanin degeri konformuir - €, (-577.16980845 a.u) oldugu

goriildii.
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3.BULGULAR

Bu c¢aligmada her iki yontem DFT ve HF ile 6-311+G(2d,p) yontemleriyle hesaplanan
molekiiliin denge durum geometrisi, yapisal parametreleri, potansiyel enerji ylizeyleri
(PEY), potansiyel enerji egrisi (PEE), dipol moment(D) degeri, polarizebilite (a.u) ve
hiperpolarizebilite (a.u) degerleri, molekiilerin elektronik enerjileri HOMO ve LUMO
enerji degerleri, Molekiilerin enerji araliklar1 AEg degeri, molekiiler elektrostatik
potansiyeleri (MEP), molekiilerin infrared (IR) ve Raman spektrum grafiklerinin
hesaplanmasi yapildi.

3.1. Potansiyel Enerji Yiizeyleri (PEY)

Yapilan ¢alismalarda, (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik
asit (I1) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin en diisiik enerjili geometrik
yapilarin1 belirlemek i¢in GAUSSVIEW 5.0 programinda hazirlanan molekiilerin ii¢
boyutlu (3D) yapisi GAUSSIAN 09W goriintiileme paket programinda veri girisi
yapilarak, incelenen molekiilerin DFT/B3LYP/6-31+G(d) yontem ve temel seti

kullanarak hesaplanmalar: yapildi.

Potansiyel enerji yiizeylerin (PEY) hesaplamalarinda molekiilerin minimum enerjili
konformasyon yapilarini hesaplamak i¢in molekiilerin C4-B-O1-H7 ve C4-B-O2-H8
dihedral acilar1 -180% den 180% ye kadar 10%1ik araliklarla 36 adimda degistirilerek
potansiyel enerji yiizeyleri (PEY) elde edildi. Molekiilerin potansiyel enerji ylizeyinde
toplam 36x36 = 1296 noktada potansiyel enerji yiizey degerleri hesaplandi. Her i
molekiilerinde (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1)
ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin potansiyel enerji yiizeylerinde
birden fazla maksimum ve minimum enerjili durumlar oldugu goriildii. Bu ¢aligmalar
sonucunda elde edilen molekiiler potansiyel enerji yiizeylerinin (PEY) ii¢ boyutlu (3D)

enerjilerinin goriintii grafiklerin olusum sekilleri, sekil 3.1, 3.2 ve sekil 3.3 te verildi.
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Sekil 3.1 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY).

31



(o-Karbamoilfenil) Boronik Asit (o-Karbamoilfenil) Boronik Asit

Molekiiliin Maksimim Enerjili Durum. | Molekiiliin Minimum Enerjili Durum.

Potansiyel enerji yiizeyleri incelenen molekiil igin 1296 enerjili nokta bulundu. (o-
karbamoilfenil) boronik asit (1) molekiiliinde dokuz maksimum enerjili nokta ve sekiz
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minimum enerjili nokta bulundu. Burada en diisiikk noktadaki denge durum enerji degeri

konformir - e (-577.174533462 a.u.) oldugu goriildii.

Molekiil I’in sekil konfigiirasyonlarinda goriildiigii gibi, (o-karbamoilfenil) boronik asit
molekiiliin  maksimum enerjili durumuna sahip noktalardaki molekiilin SCAN
konfigiirasyonun cis-cis durumda oldugu goriildii. (o-karbamoilfenil) Boronik asit
molekiiliniin minimum enerjili durumuna sahip noktalarda ise molekiilin SCAN

konfigiirasyonunda genellikle trans-cis durumda oldugu goézlemlendi.

-576 935
-576.94
-576.945
Enerji (a.u.}
57695 7

-576.955

-576.96

-576.965

450 7 o P c4a-B-01-H7/Derece

Sekil 3.2 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi

(PEY).

33



(m-Karbamoilfenil) Boronik Asit (m-Karbamoilfenil) Boronik Asit
Molekiiliin Maksimim Enerjili Durum Molekiiliin Minimum Enerjili Durum
a
b
c
d

Potansiyel enerji yiizeyleri incelenen molekiiler icin 1296 noktada potansiyel enerji
degerileri elde edildi. (m-Karbamoilfenil) boronik asit (Il) molekiil igin potansiyel

enerji yiizeyi igin yapilan optimizasyon sonucunda dort tane maksimum enerjili nokta
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ve dokuz tane minimum enerjili nokta tespiti yapildi. (m-Karbamoilfenil) boronik asit
(1) molekiil i¢in potansiyel enerji ylizeyinde denge durum enerjisinin minimum oldugu

nokta degeri konformur - g, (-577,170457207 a.u) gorildii.

Molekiil I1’in sekil konfigiirasyonunda goriildiigi gibi (m-Karbamoilfenil) Boronik asit
molekiiliin maksimim enerjili durum noktalarinda molekiilin SCAN konfigiirasyonun
genellikle cis — cis durumda oldugu gorilmiistir. (m-Karbamoilfenil) Boronik asit
molekiilin ~ minimum  enerjili durum noktalarinda ise molekiilin SCAN

konfigiirasyonun da genellikle trans — cis ve trans — trans durumda oldugu goriildii.

-576.93 ]

-576.935

57694 ]

-576.945

Enerji [a.u.)
-576.95

-576.955

-576.96 ']

576965

00 a9 > C4-B-01-H7[Derece

Sekil 3.3 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin Potansiyel Enerji Yiizeyi (PEY).
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(p-Karbamoilfenil) Boronik Asit (p-Karbamoilfenil) Boronik Asit

Molekiiliin Maksimim Enerjili Durum | Molekiiliin Minimum Enerjili Durum

Potansiyel enerji yiizeyi incelenen molekiil Il i¢in 1296 noktada potansiyel enerjili
nokta belirlenmistir. (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiiliinde dort noktada

maksimum enerjili durum ve dokuz noktada da minimum enerjili durum bulundu. (p-
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karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilii i¢in denge enerjisinin minimum oldugu
noktanin degeri konformir - e, (-577.16980845 a.u) bulundu.

Molekiil 11I’in sekil konfiglirasyonunda goriildiigii gibi (p-karbamoilfenil) boronik asit
molekiiliiniin en yiiksek enerji durumunda molekiiliin SCAN konfigiirasyonu genellikle
cis-cis durumda oldugu goriildi. (p-Karbamoilfenil) Boronik asit molekiiliiniin
minimum enerji durumundaki molekiiliin SCAN konfigiirasyonunda genellikle trans-cis

ve trans-trans durumda oldugu gozlemlenmistir.

3.2. Potansiyel Enerji Egrileri (PEE)

Yapilan ¢aligmalarda (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik
asit (1) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (1) molekiilerinin konformasyon
analizlerinde, potansiyel enerji egrileri (PEE), yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT/B3LYP) metodu ile 6-31+G(d) yontemi kullanarak hesaplandi. Molekiiliin C3-
C4-B-02 torsiyon agis1 C4-B sigma bagi etrafinda agilari -180% den 180” ye kadar
10%1ik artislarla 36 adimda degistirilerek potansiyel enerji egrileri (PEE) hesaplandi.
Molekiilerin potansiyel enerji egrilerinde toplam 36x36 = 1296 noktada yapilan
hesaplamalar sonucunda konformasyon yapilar1 elde edildi. Burada yapilan
hesaplamalar sonucunda molekiilerin potansiyel enerji egrisi (PEE) hesaplamalari
yapildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda potansiyel enerji egrileri (PEE), Sekil 3.4, 3.5,
3.6, 3.7, 3.8 ve sekil 3.9 da verildi.

Bu ¢alismada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (I) molekiilin DFT metodu ile yapilan
potansiyel enerji egrisinin 40° de minimum oldugu goriildii. 210° ile 250° de maksimum
oldugu goriildii. 150°, 220° ve 340° de déniim noktalar1 oldugu goriildii. Molekiiliin HF
metodu ile yapilan ¢alismada ise potansiyel enerji egrisinin 40° ve 50° de minimum
oldugu goriildii. 210° ve 260° de maksimum oldugu gériildii. 150°, 220° ve 340° de

doniim noktalar1 oldugu goriildii.

Yapilan ¢alismalarda (m-Karbamoilfenil) boronik asit (1) molekiiliin DFT metoduyla
ile yapilan galismada potansiyel enerji egrisinin 0°, 10° ve 360° de minimum oldugu
gorildi. 90° ve 270° maksimum oldugu goriildii. 160° ve 170° de ise doniim noktalar

oldugu goriildii. Molekiiliin HF metodu ile yapilan ¢aligmada potansiyel enerji egrisinin
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10°, 20°, 340° ve 350° de minimum oldugu goriildii. 90° ve 270° de maksimum oldugu

goriildii. 160° ve 200° de ise déniim noktalar1 oldugu goriildii.

Bu yapilan ¢aligmalarda (p-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiiliin DFT ve HF
metotlar1 ile yapilan ¢alismada potansiyel enerji egrisinin 20° ve 340° de minimum
oldugu goriildii. 90° ve 270° de maksimum oldugu goriildii. 160° ve 200° de ise doniim
noktalar1 oldugu goriildii. Bu nedenle potansiyel enerji egrisindeki en diisiik enerjili

degerindeki noktalarda molekiill konformasyonlarmin diizlemsel sekline yaklastigi

gorildi.
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Dihedral C3-C4-B-0O2/Derece

Sekil 3.4 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin DFT Potansiyel Enerji Egrisi.
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Sekil 3.5 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin HF Potansiyel Enerji Egrisi.
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Sekil 3.6 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin DFT Potansiyel Enerji Egrisi.
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Dihedral C3-C4-B-0O2/Derece

Sekil 3.7 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin HF Potansiyel Enerji Egrisi.
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Sekil 3.8 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin DFT Potansiyel Enerji Egrisi.
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Dihedral C3-C4-B-0O2/Derece

Sekil 3.9 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin HF Potansiyel Enerji Egrisi.

3.3. Yapisal Parametreler

Yapilan ¢alismada, (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit
(11) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I111) molekiilerin optimizasyonu yapilarak denge
durum noktalar1 belirlendi. Burada her molekiil degeri igin bulunan denge durum
noktalarmdan minimum enerjili noktalar belirleyerek molekiiliin yapisal parametreleri
(bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral agilar1) bulundu. Ayrica denge durumunun
elektronik enerji(a.u) degerleri, dipol moment(u) degerleri (Debye), polarizebilite(a),
hiperpolarizebilite(3) parametrelerin degerleri DFT ve HF ile 6-311+G(2d,p) yontem ve
temel setleri kullanarak hesaplandi. Molekiilerin denge durumdaki elektronik enerji
(a.u) degerleri Tablo 3.1°de verildi. Denge durumundaki dipol moment(D) degerleri,
polarizebilite(ar) ve hiperpolarizebilite(f) parametrelerin degerleri de Tablo 3.2°de

verildi.
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Tablo 3.1 Molekiilerin denge durumundaki elektronik enerji (a.u) degeri,

Molekiil Adi DFT/6-311+G(2d,p) | HF/6-311+G(2d,p)
(o-karbamoilfenil) boronik asit (1) -577.174533462 -573.789958038
(m-karbamoilfenil) boronik asit (I1) | -577.170457207 -573.789372147
(p-karbamoilfenil) boronik asit (111) | -577.169808451 -573.787448636

Bu c¢alismada elektronik enerji degerlerinin, (o-Karbamoilfenil) boronik asit
molekiiliinde hesaplanan denge durum enerjisinin en diisiikk oldugu noktanin enerjili
degeri olan konformir-e, DFT i¢in (-577.174533462 a.u) ve HF i¢in ( -573.789958038
a.u.) oldugu goriildii. (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliinde denge durum
enerjisinin en diisiik oldugu noktanin enerjili degeri olan konformur-g, DFT i¢in (-
577.170457207 a.u) ve HF i¢in (-573.789372147 a.u.) oldugu gorildi. (p-
karbamoilfenil) boronik asit denge durum enerjisinin en diisiik oldugu noktanin degeri
konformir-e, DFT igin (-577.16980845 a.u) ve HF i¢in (-573.787448636 a.u) oldugu
goriildii.

Bu yapilan ¢alismada hem DFT hem de HF metotlariyla yapilan elektronik enerji
degerlerinin hesaplamasinda, |. Molekiilden I11. Molekiile dogru gidildikge elektronik
enerji (a.u) degerlerinin arttigim1 ve biytiklik iligkisi 111 > Il > | oldugu goriildii.
Buradan DFT hesaplama yonteminin Hartree-Fock (HF) hesaplama ydntemine gore

daha diisiik enerji degerinde sonuglar verdigi goriildii. (Tablo 3.1)
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Tablo 3.2 Molekiilerin denge durumunun dipol moment(p), polarizebilite(a),

hiperpolarizebilite(p) parametreleri,

DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p)
Molekiil Adi n(D) a(a.u) B(a.u)
(o-karbamoilfenil) boronik asit (1) 4.32 114.05 152.68
(m-karbamoilfenil) boronik asit (I1) 341 115.12 88.28
(p-karbamoilfenil) boronik asit (111) 2.56 116.62 87.94
HF/6-311+G(2d,p)
Molekiil Adi n(D) a(a.u) P(a.u)
(o-karbamoilfenil) boronik asit (1) 4.06 102.53 52.09
(m-karbamoilfenil) boronik asit (I1) 3.61 103.25 64.81
(p-karbamoilfenil) boronik asit (111) 2.48 71.19 45.16

I,II ve 111 molekiilerin konformasyonlarinda hesaplanan dipol moment (D) degerleri
hem DFT hem de HF metotlariyla yapilan hesaplamalarda dipol moment(p) degerleri 1.
Molekiilden I11. Molekiile dogru gidildik¢e azaldig1 goriildii. Biiyiikliik iliskisi ise 1 > 11
> |11 seklinde siralanmis oldugu goriildii. (Tablo 3.2)

I, 1l ve 11l molekiilerin konformasyonlarinda dipol momenti degerlerinin azalmasina
bagli olarak polarizebilite degerlerinde artisglar meydana geldigi gorildu.

Hiperpolarizebilite degerlerinde ise kendi aralarinda farkliliklar gozlemlendigi goriildii.

Bu nedenle molekiile bagli atom gruplarmin yerlerinin degistirilmesiyle molekiile farkli
atom gurubun baglanmasiyla sistemin enerji degerine bagli olarak dipol moment

degerinin degismesine sebep oldugu goriildi.

Bu c¢alismada molekiilerin denge durum konformasyonlar1 DFT/6-311+G(2d,p)
yontemiyle ile optimize edildi. Burada geometrik parametreler incelendiginde bag
uzunluklarin molekiil deneysel[80] degerlerinin C1-C2, C4-B, C7-N ve B-O1 molekiiler
i¢in bag uzunluklar1 sirasiyla, 1.397(8)A° 1.546(6) A°, 1.298(7)A° ve 1.351(8)A° olarak
verildigi goriildii. Optimize edilen molekiilerin C1-C2, C4-B, C7-N ve B-O1 bag
uzunluklar1 sirastyla, 1. Molekiil igin 1.388A° 1.591A°, 1.359A° ve 1.350A° oldugu
goriildii. 11. Molekiil igin 1.387A°, 1.567A° 1.368A° ve 1.366A° oldugu goriildii. I11.
Molekiil igin 1.397A° 1.569A°, 1.370A° ve 1.365A° oldugu goriildii. Deneysel bag
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uzunluklarm degerleri, 1,11 ve 111 molekiilerin bag uzunluklarin degerleri ile uyumlu
olduklar1 goriildii. Hesaplanan molekiilerin parametre degerleri Tablo 3.3 ve Tablo

3.4°te verildi.

(o-Karbamoilfenil) boronik asit (I), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (Il) ve (p-
karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin denge durum konformasyonlarin HF/6-
311+G(2d,p) yontemi ile optimize edildi. Bu yontem ile geometrik parametreler
hesaplandiginda bag uzunluklarm molekiil deneysel degerleri C1-C2, C4-B, C7-N ve B-
O1 molekiiler igin bag uzunluklari sirasiyla, 1.397(8)A°, 1.546(6) A°, 1.298(7)A° ve
1.351(8)A° olarak verildigi goriildii. Optimize edilen molekiilerin C1-C2, C4-B, C7-N
ve B-Ol bag uzunluklari sirasiyla, 1. Molekiil igin, 1.377A°, 1.598A° 1.348A° ve
1.339A° oldugu goriildii. 1. Molekiil igin, 1.378A°, 1.574A° 1.358A° ve 1.352A°
oldugu goriildii. 111. Molekiil igin ise, 1.389A°, 1.578A° 1.360A° ve 1.353A° oldugu

goriildil.

Deneysel bag uzunluklarinin degerleri molekiil I, 11 ve I11'lin bag uzunluklar1 degerleri
ile uyumlu oldugu gézlemlendi. Hesaplamalar sonucunda HF motedun bag uzunluklarin
degerleri DFT metodun bag uzunluklarin degerlerine gore cok kisa oldugu goriildii.
Bunun nedeni, HF yonteminin elektron-clektron etkilesimini igermediginden DFT
yontemine gére bag uzunluklarmin kisa olarak hesaplandig: goriildii. Burada hesaplanan

molekiilerin parametre (bag uzunluklari) degerleri Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te verildi.

Bu ¢alismada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1)
ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin denge durum konformasyonun
DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p) yontemi ile optimize edilen molekiilerin geometrik
parametreleri ele alindiginda C2-C1-C6, C3-C4-B, N-C7-O3 ve C4-B-O1 atom
gruplarmm bag acilarmmn  deneysel degerlerinin sirasiyla, 117.8°(5), 119.5%(8),
120.8°(16) ve 119.4°(13) oldugu goriildii. Optimize edilen molekiilerin C2-C1-C6, C3-
C4-B, N-C7-03 ve C4-B-01 bag agilar1 sirastyla, I. Molekiil igin 119.3°%, 115.3°, 120.1°
ve 126.1° oldugu goriildii. 1. Molekiil igin 120.1°, 122.7°, 121.5° ve 118.2° oldugu
goriildii. 1. Molekiil igin ise 119.1°, 119.9° 121.6° ve 118.3° oldugu goriildii. Deneysel
bag acilarinin hesaplanan teorik bag acilariyla genellikle uyumlu oldugu goriildii.

Burada hesaplanan molekiilerin parametre degerleri Tablo 3.3 ve Tablo 3.4 te verildi.
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I,Il ve 11l molekiilerin denge durum konformasyonun HF/6-311+G(2d,p) yontemi ile
optimize edildi. Burada optimize edilen molekiilerin geometrik yapilari ele alindiginda
C2-C1-C6, C3-C4-B, N-C7-0O3 ve C4-B-O1 atom gruplarinin bag agilarmin deneysel
degerlerinin sirasiyla, 117.8°(5), 119.5%(8), 120.8°(16) ve 119.4°(13) oldugu goriildi.
Optimize edilen molekiilerin C2-C1-C6, C3-C4-B, N-C7-03 ve C4-B-O1 bag acilari
sirastyla, 1. Molekiil igin 119.3°, 115.3°, 120.9° ve 126.4° oldugu goriildii. 11. Molekiil
igin 120.1%, 122.9° 121.6° ve 118.2° oldugu goriildii. 111. Molekiil i¢in ise 119.3°,
119.5° 121.9° ve 118.3° oldugu goriildii. Deneysel bag agilarmmn optimize sonucunda
hesaplanan teorik bag agilariyla genellikle uyumlu oldugu goriildii. Burada hesaplanan
molekiilerin yap1 degerleri Tablo 3.3 ile Tablo 3.4’te verildi. Bu nedenle
elektronegatifliginin bulundugu ortam gruplarin arasindaki etkilesiminden dolay1
atomlar ya birbirine yaklasir ya da birbirinde uzaklastig1 goriildii. Bu yaklasim ya da
uzaklasimlar atom gruplarin arasindaki bag agilarinin degisikligine sebep olundugu
goriildii.

Yapilan hesaplamalarda dihedral agilar1 (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-
Karbamoilfenil) boronik asit (11) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin
DFT/B3LYP/6-311+G(2d,p) yontemi ile optimize edildi. Optimizasyonu yapilan
molekiil I, 11 ve 111’iin geometrik parametrelerin degerleri incelendiginde, C5-C7-N-H5
ve C4-B-O1-H7 molekiilerin dihedral acilar1 sirasiyla I. Molekiil i¢in 177.0° ve -3.3°
oldugu goriildii. 11. Molekiil icin -173.3° ve -178.9° oldugu goriildii. 111. Molekiil icin
ise -172.7° ve -179.5° oldugu goriildii.

Yapilan ¢alismada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit
(11) ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin HF/6-311G+(2d,p) yontemi ile
optimize edildi. Optimizesi yapilan molekiilerin geometrik yapilar incelendiginde C5-
C7-N-H5 ve C4-B-O1-H7 dihedral agilar1 sirasiyla |. Molekiil i¢in -175.7° ve -1.1°
oldugu goriildii. 11. Molekiil igin -171.6° ve -179.1° oldugu goriildii. 111. Molekiil igin
ise 172.7° ve -179.3° oldugu gériildii. Bu nedenle dihedral agilarda DFT/B3LYP ve HF
metotlar1 ile optimize edilen geometrik parametrelerde |. Molekiiliin dihedral ag¢ilarinin
kendi aralarinda uyumlu oldugu goriildii. 1l. Molekiilin dihedral agilarinin kendi
aralarinda uyumlu oldugu goriildi. 111. Molekiilerin dihedral agilarmin kendi aralarinda

uyumlu olduklar1 goriildii. Bu molekiilerde atom gruplarinin ortalama diizlemsel bir
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yapiya yaklasmis olduklar1 goriildii. Burada hesaplanan molekiilerin parametre degerleri

Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te verildi.

Tablo 3.3 1,11 ve 111 Molekiilerinin DFT/6-311+G(2d,p) yontemiyle optimize edilmis

geometrik parametreler,

DFT/6-311+G(2d,p)

Bag Uzunlugu ( A )
Atomlar Exp® I | i
C1-C2 1.397(8) 1.388 1.387 1.397
C1-C6 1.388(8) 1.388 1.397 1.395
C2-C3 1.384(8) 1.389 1.391 1.388
C3-C4 1.391(8) 1.403 1.399 1.401
C4-C5 1.391(8) 1.415 1.401 1.402
C4-B 1.546(6) 1.591 1.567 1.569
C5-C6 1.384(8) 1.400 1.394 1.387
C7-N 1.298(7) 1.359 1.368 1.370
C7-03 1.246(7) 1.229 1.220 1.219
B-O1 1.351(8) 1.351 1.366 1.365
B-02 1.393(8) 1.374 1.371 1.370
Bag Acisi (°)
C2-C1-C6 117.8(5) 119.3 120.2 119.0
C1-C2-C3 121.1((5) 119.7 119.9 120.4
C2-C3-C4 120.8(5) 122.6 121.4 121.3
C3-C4-C5 118.2(5) 116.9 117.6 117.4
C3-C4-B 119.5(8) 115.4 122.7 119.9
C5-C4-B 122.2(8) 127.7 119.7 122.6
C1-C6-C5 121.2(6) 121.2 119.2 120.2
C5-C7-N -- 115.9 116.8 116.5
C5-C7-03 -- 124.1 121.6 121.8
N-C7-03 120.8(16) 120.1 121.5 121.6
C4-B-01 119.4(13) 126.2 118.3 118.3
C4-B-02 121.6(12) 115.5 124.4 124.3
01-B-02 118.9(15) 118.3 117.3 117.4
Dihedral Ag¢1 ( ©)

C2-C3-C4-B 177.9 -179.3 179.4
H3-C3-C4-B -1.9 0.7 15
B-C4-C5-C7 0.9 14 0.5
C5-C4-B-01 21.8 4.9 -179.6
C5-C7-N-H4 -14.8 -17.4 -20.2
C5-C7-N-H5 -177.0 -173.3 -172.7
C4-B-0O1-H7 -3.3 -179.2 -179.5
C4-B-0O2-H8 -177.1 1.7 1.1
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Tablo 3.4 1,11 ve 111 Molekiilerinin HF/6-311+G(2d,p) yontemiyle optimize edilmis

geometrik parametreler,

HF/6-311+G(2d,p)
Bag Uzunlugu ( A )
Atomlar Exp® I | i
C1-c2 1.397(8) 1.377 1.378 1.389
C1-C6 1.388(8) 1.381 1.387 1.387
C2-C3 1.384(8) 1.382 1.383 1.384
C3-C4 1.391(8) 1.392 1.388 1.393
C4-C5 1.391(8) 1.402 1.392 1.394
C4-B 1.546(6) 1.598 1.574 1.578
C5-C6 1.384(8) 1.386 1.383 1.382
C7-N 1.298(7) 1.348 1.358 1.360
C7-03 1.246(7) 1.201 1.194 1.194
B-O1 1.351(8) 1.339 1.352 1.353
B-02 1.393(8) 1.357 1.356 1.358
Bag Acisi (©)
C2-C1-C6 117.8(5) 119.3 120.1 119.3
C1-C2-C3 121.1((5) 119.7 119.7 120.2
C2-C3-C4 120.8(5) 122.4 121.4 121.2
C3-C4-C5 118.2(5) 116.8 117.5 117.6
C3-C4-B 119.5(8) 115.3 122.9 119.5
C5-C4-B 122.2(8) 127.7 119.5 122.7
C4-C5-C6 120.8(5) 120.6 121.6 121.5
C1-C6-C5 121.2(6) 120.9 119.3 119.9
C5-C7-N -- 115.7 117.1 116.4
C5-C7-03 -- 123.2 121.3 121.5
N-C7-03 120.8(16) 120.9 121.6 121.9
C4-B-01 119.4(13) 126.4 118.2 118.3
C4-B-02 121.6(12) 115.5 124.2 124.1
01-B-02 118.9(15) 117.8 117.4 117.5
Dihedral Ag1 ( ©)

C2-C3-C4-B 178.3 -179.3 179.4
H3-C3-C4-B -1.3 0.7 1.2
B-C4-C5-C7 -0.1 1.1 0.4
C5-C4-B-01 23.3 6.3 -179.5
C5-C7-N-H4 -16.5 -22.4 -22.0
C5-C7-N-H5 -175.7 -171.6 -172.7
C4-B-01-H7 -1.1 -178.9 -179.3
C4-B-02-H8 -177.1 2.5 1.7

3.4. Molekiilerin infrared (IR) ve Raman Spektrumlan

Bu c¢aligmada, titresim analizinde (o0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-

Karbamoilfenil) boronik asit (I1) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerinin
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DFT ve HF metotlariyla titresim frekanslarin siddetleri hesaplandi. Molekdl I, 11 ve
I11’iin Raman spektrum grafiklerinin titresim siddetleri Sekil 3.10, 3.12, 3.14, 3.16, 3.18
ve Sekil 3.20°de verildi. infrared spektrum grafiklerinin titresim siddetleri ise Sekil
3.11, 3.13, 3.15, 3.17, 3.19 ve sekil 3.21’de verildi. Bu calismada Raman ve IR
spektrumlarin 0-4000cm™ araliginda teorik olarak titresim yogunluklarin &lgiimleri

yapild1.

Yapilan calismada titresim frekanslarin IR ve RAMAN spektrumlar1 kullanilarak 0—
4000cm™ arahiginda titresim frekans siddetleri 6l¢iilmiistiir. Burada dlgiilen molekiiler
titresimlerin frekanslari DFT ve HF ile 6-311+G(2d,p) yontemleri kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Bu nedenle 6l¢iimii yapilan titresim frekanslarin siddetleri incelendiginde
IR ve RAMAN spektrumlariin karakteristik durumlar1 elde edildigi goriildi. Bu
Olgtimlerde elde edilen verilerle ayni dalga sayis1 araliklarinda ¢ok benzer karakteristik

salimimlarm (titresim) meydana geldigi gorildii.

Bu ¢alismada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1)
ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerinin DFT/RAMAN i¢in, titresimin
aktif oldugu bdlge araliklarmin, molekiil I i¢in 3183-3198cm™ oldugu, molekiil 11 icin
3173-3186cm™ oldugu ve molekiil 111 igin 1643-1653cm™ oldugu goriildii. Titresimin
zayif oldugu bdlge araliklarin ise molekiil | i¢in 2100-2763cm™ oldugu, molekiil 11 i¢in
2134-2734cm™ oldugu ve molekiil 111 i¢in 2136-2737cm™ oldugu goriildii. DFT/IR da,
titresimin aktif oldugu bolge araliklarmmn molekiil | icin 3468-3478cm™ oldugu,
molekiil 11 igin 1337-1350cm™ oldugu ve molekiil 111 igin 1352-1365cm™ oldugu
goriildii. Titresimin zayif oldugu bolge araliklarin ise molekiil | i¢in 2100-2763cm
‘oldugu, molekiil 11 igin 2134-2734cm™ oldugu ve molekiil 111 igin 2136-2737cm™
oldugu goriildii. Burada ¢ok aktif titresim piklerin olustugu noktalar sirasiyla DFT/ IR’
da molekiil I igin 3472 cm™ oldugu, molekiil I i¢in 1343 cm™ oldugu ve molekiil 111
igin 1358 cm™oldugu goriildi. DFT/RAMAN’da molekiil | igin 3191 cm™ oldugu,
molekiil Il igin 3178 cm™ oldugu ve molekiil 111 i¢cin 1648 cm™ oldugu tespit edildi.

Yapilan ¢aligmada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit
(I1) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerin HF/RAMAN titresiminin aktif
oldugu bolge araliklar1 sirastyla molekiil | i¢in 3340 - 3364cm™, molekiil 11 i¢in 3331-
3346cm™ ve molekiil 11 igin 1779-1806 cm™ oldugu goriildii. Titresiminin zayif oldugu
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bolge araliklarin ise molekiil | i¢cin 2284 - 2920cm™, molekiil Il i¢in 2317 - 2900cm™ ve
molekil 111 igin 2331-2907cm™ oldugu goriildii. HF/IR’da, titresimin aktif oldugu
bolge araliklarinin sirastyla | igin 1443-1454cm™; 11 i¢in 1435-1445cm™ ve 111 igin
1440-1450cm™ oldugu goriildii. Titresim sayisimin zayif oldugu bdlge araliklarmmn ise
srrastyla, | icin 2284-2921cm™, Il i¢in 2317-2900cm™ ve Il i¢in 2331-2907cm™
oldugu goriildii. Bu nedenle ¢ok siddetli titresim piklerin olustugu noktalar HF/ IR’da, |
icin 1448cm™, 11 icin 1440cm™ ve Il i¢in 1445cm™, HF/RAMAN’da ise, | icin
3348cm™, molekiil Il igin 3337cm™ ve 111 igin 1804cm™ goriildiigii tespiti yapildu.

Burada yapilan ¢ahsmada Raman ve IR spektrumlarmm 0-4000 cm™ araligindaki
titresim siddetlerinin teorik olarak olgiilen degerlerin grafikleri ¢izilmistir. Burada
molekiiliin karakteristik IR ve RAMAN durumlar1 DFT ve HF yOntemlerinde
gozlemlendi. Bu gozlem sonucunda ayni dalga sayisi araliklarinda ¢ok benzer

titresimsel 6zelliklerin meydana geldigi gézlemlendi.

1.0
| —— DFT RAMAN DATA |
0.8 4
-
[ 0.6 =
a
=)
]
vrop4 4
0,0 - .fum-m»'w-*d'l—“d JL J -
, .

T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Dalga sayisi (cm’')

Sekil 3.10 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan Raman spektrumu.
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[ —— ofT IR DATA]

1,0 5

L .

1000 2000 3000 4000

Dalga sayisi (cm')

[T

Sekil 3.11 (o-Karbamoilfenil) boronik asit molekiilin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan IR spektrumu.

—— HF RAMAN DATA |

1,0 4

#t

v T v T v T v
1000 2000 3000 4000 5000

o

Dalga sayisi (cm’)

Sekil 3.12 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiilin HF/6-311+G(2d.p) yontemiyle
hesaplanan Raman spektrumu.
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104 | —— HF IR DATA |

0,8 <

0,6 -

SIDDET
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0,24
0.0 4 L A JUUIL_

T T T T T T T T T
0 1000 2000 2000 4000 2000

Dalga savyisi (em’)

Sekil 3.13 (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiilin HF/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan IR spektrumu.

DFT RAMAN DATA

o MJMJILAJ L’ } LJ\M\

0 A A0 A 4100
w1
Dalga savisi (cm )

Sekil 3.14 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan Raman spektrumu.
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| —— DFT IR RAMAN |
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0:0-. au Jn M"\

T T T T T T T
1000 2000 3000 4000

(=

Dalga sayisi (cm’)

Sekil 3.15 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan IR spektrumu.

10 ——— HF RAMAN DATA |
0,8 -
E 0.6
:
wr 0,44
0,2 5 {1)&
0.0 .AJMJ\J A/b LJ -
1 v I

0 1000 2000 3000 4000 5000

Dalga sayisi (cm')

Sekil 3.16 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiilin HF/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan Raman spektrumu.
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1,0

—— HF IR DATA |
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~ i
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Sekil 3.17 (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin HF/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 3.18 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan Raman spektrumu.
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Sekil 3.19 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiilin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan IR spektrumu.
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Sekil 3.20 (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin HF/6-311+G(2d.p) yontemiyle

hesaplanan Raman spektrumu.
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Sekil 3.21 (p-Karbamoilfenil) Boronik Asit Molekiiliin HF/6-311+G(2d.p) Yontemiyle

Hesaplanan IR Spektrumu.

3.5. Molekiilerin Titresim Dalga Sayilan ve Isaretlemeleri

Molekiilerin titresim dalga sayilar1 ve isaretlemeleri i¢in yapilan ¢alismada (o-
Karbamoilfenil) boronik asit (I), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (1) ve (p-
karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiileri DFT ve HF metotlar1 kullanarak
hesaplanan titresim frekanslarin degerleri ile deneysel frekans degerlerinin karsilastirma
yapilarak toplam enerji dagilimi yontemiyle isaretleme yapildi. Bu ¢alisma ile ilgili IR
ve Raman spektrumlarin grafiklerinin sirasiyla molekiilerin Raman spektrum
grafiklerinin Sekil 3.10, 3.12, 3.14, 3.16, 3.18 ve Sekil 3.20’de verildi. Infrared
spektrum grafiklerinin ise Sekil 3.11, 3.13, 3.15, 3.17, 3.19 ve Sekil 3.21° de

degerleriyle beraber verildi.

Bu ¢alismada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1),
(p-karbamoilfenil) boronik asit (I111) molekiilerinin, OH gerilme titresimleri sirasiyla
3336 — 3473cm™, 3688 - 3839cm™, 3728 - 3880cm™’de ¢ok giiglii bant hareketlerinin
olusturmasina ragmen c¢ok zayif siddetli titresim pikleri gozlemlenmis olup

isaretlenmesi yapilmistur.
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Molekiil I, 11 ve 111 igin NH gerilme titresimleri sirastyla 3444 — 3584cm™, 3569 — 3715
cm? ve 3794 — 3949cm?‘de giiclii titresimler olarak gézlenmis olup isaretlenme

yapilmustir.

Molekiil I, 11 ve 111 icin CH gerilme titresimleri ise 3040 -3164cm™, 3049 - 3175cm™
ve 3070 - 3196 cm™‘de hem zayif gerilme titresimler hem de giiclii gerilme titresimler

olarak hesaplanmis olup ve isaretlenmesi yapildi.

Bu ¢alismada (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (1)
ve (p-karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerin OH gerilme titresim araliklari, NH
gerilme titresim araliklar1 ve CH gerilme titresim araliklarin titresim degerleri beklenen

titresim deger araliklarina ¢ok yakin degerlerde olduklar1 goriildii.
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Tablo 3.5 (o-karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

Toplam Enerji Dagilimi.

DFT/6-311+G(2d.p)

Skala Dalga TED lsaretleme (%)
Edilen (cm™)
(cm™)

3687,8 | 38382 | vO1H7(49) vO2H8(51)

3569,3 | 37150 | VNH4(99)

34437 | 35842 | VNH5(98)

3336,7 | 3472,9 | VOLH7(50) vO2H8(49)

3070,9 | 31962 | vC2H2(24) vC6H6(62)

3061,1 | 3186,0 | VCIH1(17) vC2H2(42) vC6H6(35)

3049,7 | 31741 | vC1H1(75) vC2H2(24)

30400 | 3164,0 | vC2H2(10) vC3H3(86)

1633,1 1699,7 vO3C7(69) yHS5NH4(11)

1566,1 | 1630,0 | vC2C1(28) VC5C6(18) yHIC1CH(11) yCAC3C2(12)

1551,7 16150 | vO3C7(11) yHANH4(70)

1537,1 | 1599,8 | vC1C6(16) VC2C1(26) vC3C2(11) yC3C2C1(10)

14552 | 1514,5 | yC2C1C6(20) yH2C2C3(28) yH3C3CA(17)

14172 14750 | vC1C6(15) vO1B(10) yH2C2C3(15) yH3C3C4(30)

1366,2 1422,0 | vO1B(63)

13286 | 1382,8 | VNC7(12) vO2B(11) yH7O1B(23)

1308,8 | 1362,2 | VNC7(25) vC7C5(13) yH7O1B(13)

12531 | 13042 | vC3C2(13) VC5C6(37) yH1C1CH(25)

1238,7 1289,2 vC3C2(36) yH1C1C6(11) yH6C6C1(27)

1150,6 | 1197,5 | vC3C2(12) yH802B(14) yH2C2C3(14) yH6C6CL(17)

11427 | 1189,3 | yH802B(16) yHIC1C6(20) yH6C6CL(17)

11184 | 11640 | vC1C6(19) VC2C1(13) yH3C3C4(19)

1083,6 | 1127,8 | VCIC6(12) yH8O2B(14) yHANC7(13) yH2C2C3(17)

1053,5 1096,5 | VNC7(18) yH4NC7(50)

1040,8 | 1083,3 | yH802B(14) yC5C6CL(43)

10215 | 1063,2 | vC4C3(64)

989,0 1029,4 | vO2B(44) yH7O1B(27) yH802B(15)

972,5 1012,2 | BH2C2C1C6(65) PH6C6CIC2(12) BCSC6CIC2(12)
944,0 982,5 | PH6C6C1C2(65) BC3C2C1C6(20)

874,0 909,6 | PH3C3CA4C5(81)

835,2 869,3 | PH7O1BCA4(48) BHSO2BCA4(41)

785,8 817,9 | PHICIC6C5(14) BO3NC5C7(34) BCTCAC6CS(20)
766,2 7974 | vC7C5(17) yC5C6CL(30)

749,0 779,6 | PHICIC6C5(46) BCSC6C1C2(17) BO2C401B(10) PBCIC5CA(10)
713,4 7425 | BHIC1C6C5(20) BCSC6CIC2(15) BOINC5CT(35)
670,9 698,2 yC2C1C6(12) yC3C2C1(38)

6458 672,2 | PCSC6C1C2(14) BO2CA01B(48)

612,2 637,2 | yO3C7N(35) yC3C2C1(17)

561,1 584,0 | BHSNC7C5(79)
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Tablo 3.5 (Devami)

551,0 573,5 yNC7C5(12)

546,7 569,0 BH701BC4(30) BH80O2BC4(37)

511,9 532,8 yNC7C5(12) yO2BO1(34)

4447 462,8 yO1BC4(27)

395,5 411,6 BC3C2C1C6(31)

387,2 402,9 NC7C5(11) yO2BO1(10) BC4C3C2C1(39)
349,1 363,4 yC2C1C6(11) yNC7C5(19) yO2BO1(13)
326,4 339,7 BHANC7C5(81)

301,5 313,8 VC7C5(10) vC4B(18) yC4C3C2(24)

236,6 246,3 yNC7C5(14) yC7C5C6(52)

2254 234,6 yO1BC4(23) yBC4C3(56)

161,9 168,5 BBC3C5C4(129) BCTC4C6C5(34)

104,0 108,3 BC3C2C1C6(12) BCAC3C2C1(13) BNCTC5C4(22) BBC3C5C4(19)
78,1 81,3 BNC7C5C4(19) BO1BC4C3(42)

57,6 59,9 BNC7C5C4(45) BO1BC4C3(39)

V: bag uzunlugu titresimi, y:a¢1 titresimi, B: dihedral ag titresimi

Tablo 3.6 (m-karbamaoil) fenilboronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle

Toplam Enerji Dagilim.

DFT/6-311+G(2d.p)

Skala Dalga TED isaretleme (%)
Edilen | (cm™)
(cm™)

3728,0 | 3880,1 VO1H7(52) vO2H8(48)

3689,4 | 3839,9 | vO1H7(48) vVO2H8(52)

35659 | 3711,4 | VNH5(99)

34457 | 3586,3 | VNHB(99)

30753 | 3200,7 | VCIH1(35) vNC2H2(10) VC3H3(12) VC5H4(42)

3055,9 | 3180,6 VC1H1(21) vC2H2(13) vC3H3(34) vC5H4(32)

3051,9 | 31764 | VCIHI(10) vC2H2(62) VC3H3(17) VC5H4(11)

3011,5 | 31343 | VvC1H1(33) vC2H2(14) VC3H3(37) VC5H4(15)

1665,4 | 1733,3 VO3C7(76)

1572,4 | 1636,6 | vC3C2(39) yH3C3C4(16) yC5C6CI(11)

1555,8 | 1619,2 | yHO6NHS5(70)

15549 | 16184 | vC1C6(24) vC2C1(10) VCAC3(23) yHIC1C2(10) yH2C2C3(10)

1461,1 | 1520,7 | vC3C2(18) yHIC1C2(20) yH2C2C3(20) yHAC5C6(13)

1389,4 | 14461 | vOIB(12) yHICIC2(17) yC5C6CI(21)

1341,9 | 13966 | vO1B(34) vO2B(13) VC4B(12)

13231 | 1377,1 | vC2CI(11)vO1B(27)

1302,6 | 1355,8 VC2C1(10) yH4C5C6(65)

1290,1 | 1342,8 | VNC7(17) vNO2B(10) yH2C2C3(11)

1251,8 | 1302,8 | vC2C1(30) vC4C3(27) yHAC5C6(10)

1156,6 | 1203,8 VC3C2(10) yH3C3C4(62)

1113,2 | 1158,6 VC5C6(12) yC4C3C2(14)
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Tablo 3.6 (Devami)

1091,1 | 11356 | yHSNC7(13) yH2C2C3(28) yC5C6C1(15)

1063,5 | 1106,9 | vC1C6(38) yHICIC2(24)

1039,1 | 10815 | VNC7(29) yHSNC7(44)

986,2 | 10265 | vO2B(14) yH8O2B(69)

9795 | 1019,4 | VC5C6(43) yCAC3C2(50)

965,3 | 1004,7 | PH2C2C1C6(57) BH3C3CAC5(22)

9516 | 990,5 VO2B(24) yH701B(45) yH802B(21)

9154 | 952,7 BH2C2C1C6(26) BH3C3C4C5(40)

903,6 | 940,5 BH4C5C6C7(71) BC5C6C1C2(12)

804,1 | 836,9 VO2B(10) VC7C6(17) VC4B(11) yC3C2C1(22)

798,9 | 8315 BHIC1C6C5(25) BH3C3C4C5(19) BC5C6C1C2(14) BOINC6CT(13)
BC7C5C1C6(10)

735,9 765,9 BO3NC6C7(53)

6850 | 713,0 BHIC1C6C5(43) BC5C6C1C2(20)

678,8 | 706,5 yC2C1C6(25) yC4C3C2(13)

641,9 668,1 C5C6C1C2(21) 02C401B(51)

6044 | 6290 | yO3CTN(46) yC3C2CI(14)

5545 | 577,1 BH701BC4(59) BH6NC7C6(12)

5259 | 547,4 BH701BC4(11) BH6NC7C6(61)

5159 | 537,0 yC2C1C6(20) yO2BO1(38)

4945 | 514,7 yNC7C6(26) yC7C6C1(10)

460,6 | 479,4 BH701BC4(12) BH8O2BC4(80)

4135 | 430,3 yO1BC4(26) yBC4C5(10)

402,7 | 419,1 yNC7C6(13) yO1BC4(10) pC4C3C2C1(26)

3931 | 4091 YyNC7C6(10) BC3C2C1C6(53)

3558 | 370,3 JC7C6(21) yO3CTN(14) yC3C2C1(18)

3085 | 3211 BHSNC7C6(83)

297,6 | 309,8 | vC4B(22) yC2C1C6(14) yO1BO1(32)

2252 | 234, YNC7C6(16) yYO1BC4(20) yC7C6C1(34) yBCAC5(13)

1595 | 166,0 BC4C3C2C1(31) PBC3C5C4(19) BCTC5C1C6H(23)

1229 | 1280 BBC3C5C4(37) BCTC5CICH(17)

1119 | 1165 YO1BC4(12) yC7C6C1(23) yBC4C5(41)

42,8 44,5 BNC7C6C5(89)

26,2 27,2 BOIBC4C3(92)

V: bag uzunlugu titresimi, y:act1 titresimi, 3: dihedral agi titresimi
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Tablo 3.7 (p-karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin DFT/6-311+G(2d.p) yontemiyle
Toplam Enerji Dagilimi(TED)

DFT/6-311+G(2d,p)
Sk;_ala Dalga .
Edilen ) TED Isaretleme (%)
1 (cm™)
(cm™)
3727,2 3879,3 VO1H7(52) vO2H8(48)
3689,3 3839,8 VO1H7(48) vO2H8(52)
3559,5 3704,7 VNH5(99)
3440,5 3580,9 VNH6(99)
3073,1 3198,5 VC2H1(26) vC3H2(17) vC5H3(20) vC6H4(36)
3063,5 3188,5 VC2H1(47) vC6H4(39)
3043,1 3167,2 VC3H2(42) vC5H3(44)
3014,5 3137,5 VC2H1(20) vC3H2(32) vC5H3(30) vC6H4(17)
1667,5 1735,6 vO3C7(77)
1583,5 1648,1 VC1C6(51) yH3C5C6(21)
1554,5 1618,0 yHO6NHS5(76)
1529,1 1591,5 VC2C1(27) vC3C2(12) vC4C3(18) yH4C6C1(13) yC5C6C1(13)
1484,5 1545,1 yH1C2C3(59)
1378,7 1435,0 VvC2C1(19) vO1B(16) yH2C3C4(32)
1337,7 1392,3 VC3C2(13) vO1B(50) yH2C3C4(13)
1320,0 1373,9 vO2B(20) vC4B(21) yH701B(11)
1304,1 1357,4 VNC7(22) vC7C1(14) yO3CTN(10)
1288,4 1341,0 yH4C6C1(68)
1251,0 1302,0 VC3C2(38) vC4C3(35)
1170,2 12179 VC1C6(21) yH3C5C6(72)
1108,6 1153,8 yH1C2C3(13) yH2C3C4(12)
1092,2 1136,8 VC3C2(11) yH2C3C4(36) yC3C2C1(11)
1070,6 1114,3 VC5C6(40) yH701B(14)
1043,2 1085,8 VNC7(28) yHSNC7(50)
999,6 1040,4 yH1C2C3(13) yC3C2C1(49) yC5C6C1(14)
986,8 1027,1 VO2B(12) yH802B(69)
956,2 995,3 BH1C2C1C6(33) BH3C5C6CL(11) PHACEC1C2(42)
952,9 991,8 VO2B(24) yH701B(33) yH802B(12)
950,0 988,8 yH701B(10) BH2C3C4C5(24) BH3C5C6C1(21) BC5C6C1C2(12)
835,5 869,6 BH2C3C4C5(30) BC4C3C2C1(10) BO3NCIC7(14) BCTC2C6C1(13)
826,8 860,6 BHI1C2C1C6(25) BH2C3C4C5(12) BH3C5C6C1(25) pHAC6C1C2(35)
765,4 796,6 VC5C6(19) vC7CI1(11) yC2C1C6(16) yC4C3C2(10)
758,3 789,3 BH1C2C1C6(10) BC5C6CLC2(22) BO3NCLC7(24)
696,4 7249 BH2C3C4C5(11) BH4C6C1C2(10) BC5C6C1C2(16) BO3INCIC7(40)
641,0 667,1 VC4B(10) yO3C7N(25) pO2C401B(10)
633,6 659,4 BC5C6C1C2(17) pO2C4A01B(47)
625,8 651,3 yC2C1C6(16) yC4C3C2(47) yC5C6C1(12)
556,2 578,9 BH701BC4(48)
543,1 565,2 yO3C7N(19) yO2BO1(16) BH701BC4(15)
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Tablo 3.7 (Devami)

522,0 5433 BHENC7CL1(66)

486,3 506,1 yNC7C1(35) yC7C1C6(10)

459,9 478,6 BH701BC4(14) BHSO2BC4(76)

4168 | 4339 yO1BC4(27) yBC4C5(14) FC4C3C2C1(15)

4117 4285 VC7C1(17) yO3CTN(16) yO2BO1(33)

389,9 405,8 yNC7C1(18) yO1BC4(18) FC3C2C1CH(12)

3874 403,3 BC3C2C1C6(62)

3439 | 357,9 BHSNC7C1(79) BH6NC7C1(11)

2595 270,1 VC7C1(13) VC4B(21) yC2C1C6(21) yO2BO1(20)
2252 234.4 YyNC7C1(12) yO1BC4(16) yC7C1C6(37) yBC4C5(10)
199,3 207,5 BBC3C5C4(32) pC7C2C6C1L(30)

1235 128,5 YOIBC4(16) yC7C1C6(22) yBCAC5(47)

67,4 70,2 BCAC3C2C1(39) BC3C5CA(31) BC7C2C6CL(20)
55,7 58,0 BNC7C1C2(92)
228 237 BBC4C3(94)

V:bag uzunlugu titresimi, y:aci titresimi, B: dihedral ag1 titresimi

Tablo 3.8 (o-karbamoilfenil) boronik asit molekiilin HF/6-311+G(2d.p) yontemiyle

Toplam Enerji Dagilim.
HF/6-311+G(2d,p)
Skala Dalaa
Edilen g TED isaretleme (%)

(Cm-l) (Cm-l)

4007,3 | 4170,8 | VO1H7(48) VO2H8(52)

3856,0 | 40134 | vO1H7(52) vO2H8(48)

37942 | 39490 | VNH4(98)

3664,3 | 3813,8 | VNO5(98)

3231,1 | 33629 | vC2H2(28) VC3H3(11) VC6H6(52)

3216,3 | 33475 | vC2H2(40) vC6H6(47)

3203,6 | 33343 | vC1H1(83) vC2H2(16)

3190,2 | 3320,3 | vC2H2(16) vC3H3(82)

1809,3 | 18831 | vO3C7(76)

1706,5 | 1776,1 | vC1C6(39) vC4C3(14) yC2C1C6(11) yHICIC6(12)
1702,0 | 17715 | yHSNH4(71)

1673,2 | 17415 | VvCIC6(14) vC2C1(24) yC3C2C1(11) yC5C6C1(10)
1580,9 | 16454 | yH2C2C3(26) yH3C6C1(20) yC5C6C1(20)

1529,7 | 1592,1 | vC2CI1(15) yH2C2C3(22) yH3C6C1(29)

1450,8 | 15100 | vO1B(67)

1420,9 | 1478,9 | VNC7(34) vC7C5(15) yO3CTN(13)

1391,3 | 14480 | vO2B(22) VC4B(16) yH701B(28)

13415 | 13962 | vC4C3(12) yHIC1C6(36) yH6C6C1(22)

12651 | 1316,7 | vC4C3(11) yHICIC6(17) yH2C2C3(11) yH6C6C1(35)
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Tablo 3.8 (Devamni)

1198,2 | 12471 [ vC2C1(23) yH3C6C1(21)

11948 | 12436 | vC1C6(16) yH7O1B(16) yH8O2B(10) yH2C2C3(13)

1169,2 | 1216,9 | yH4NC7(46)

1140,3 | 1186,8 | vC3C2(44) VNC7(10) yHANC7(14)

1133,0 | 11792 | vC3C2(11) VCAC3(13) yH802B(20) yH2C2C3(11) yC4C3C2(10)

1110,4 | 1155,7 | yH8O2B(34) yC4C3C2(33)

1086,0 1130,4 vC5C6(51)

10758 | 1119,6 | pH2C2C1C6(67) BC5C6CLIC2(11)

1058,1 | 1101,2 | vC5C6(10) vO2B(47) yH701B(25)

1047,1 | 1089,9 | PHBCBCIC2(72) BCAC3C2CL(18)

964.7 1004,0 | BH3C3C4C5(83)

863,5 898,7 BH1C1C6C5(15) BO3NC5C7(47) BC7CAC6C5(12)

821,4 854,9 BH1C1C6C5(47)

817,7 851,1 VC7C5(14) yC4C3C2(25)

7945 826,9 BH701BC4(24) BH8O2BC4(18) BH1C1C6C5(14) BPO3NC5C7(13)

768,9 800,3 BH701BC4(23) pH802BC4(19) BC5C5C1C2(19)

715,4 7446 yC3C2C1(35) yC5C6C1(12)

697,4 7259 BC5C6C1C2(12) BO2C401B(48)

655,6 682,4 YO3C7N(36) yC3C2C1(19)

596,3 620,6 yH5SNH4(71) BHSNC7C5(51)

590,0 614,1 BH5NC7C5(29)

567,7 590,8 BH7O1BCA4(35) pH8O2BC4(47)

552,9 575,4 yO2BO1(39)

4784 497,9 yO1BC4(26) BCAC3C2C1(10)

424.5 441,8 BC4C3C2C1(27)

411,3 4281 YyNC7C5(13) BC3C2C1C6(34)

369,1 384,2 yC5C6C1(12) yNC7C5(17) yO2BO1(14)

344,4 358,5 BHANC7C5(85)

315,4 328,3 VC7C5(11) NC4B(20) yC2C1C6(24) yO2BO1(10)

237,8 2476 yNC7C5(11) yO1BC4(18) yC7C5C6(45)

225,5 234,7 yC7C5C6(13) yBCAC3(52)

1725 1795 BBC3C5C4(28) PC7TC4CHC5(35)
110,9 1154 BBC3C5C4(25) pCTCAC6C5(13)
67,5 70,2 BNC7C5C4(41) BO1BC4C3(32)
58,1 60,5 BNC7C5C4(30) BO1BC4C3(54)

V:bag uzunlugu titresimi, y:ac1 titresimi, f3: dihedral ag1 titresimi
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Tablo 3.9 (m-karbamoilfenil) boronik asit molekiilin HF/6-311+G(2d.p) metoduyla

Toplam Enerji Dagilima.
HF/6-311+G(2d,p)
Skala Dalga
: . .
Edilen (cm™) TED Isaretleme (%)

(cm™)

4056,6 | 4222,1 | VO1H7(49) vO2H8(51)

40082 | 41717 | vO1H7(51) vO2H8(49)

3784,8 3939,3 VNH5(98)

3663,1 3812,5 VNH6(98)

3236,7 | 3368,7 | VC1H1(34) vC2H2(12) VC3H3(14) VC5H4(40)

32245 | 3356,0 | VCIH1(25) VC2H2(22) VC3H3(27) VC5H4(26)

3205,8 3336,6 VC2H2(56) vC3H3(18) vC5H4(21)

31714 | 3300,8 | VC1H1(36) VC2H2(10) VC3H3(41) VC5H4(12)

1841,4 1916,5 vO3C7(79)

17178 1787,9 vC1C6(13) vC2C1(28) yHONHS(10) yH3C3C4(17) yC5C6C1(12)

17032 | 1772,7 | vC2C1(10) yH6NH5(61)

1692,9 | 1762,0 | vC1C6(23) vC4C3(24) yHIC1C2(11) yH2C2C3(12)

1579,6 | 1644,1 | vC2C1(19) yHIC1C2(19) yH2C2C3(20) yH4C5C6(14)

14953 | 1556,4 | yHIC1C2(17) yH2C2C3(11) yC5C6C1(23)

14305 | 14889 | VNC7(20) vO2B(16) VvC4B(10)

14148 | 1472,6 | vO1B(52) yH4C5C6(15)

1399,8 | 1456,9 | yHAC5C6(62)

1383,4 | 14399 | vO2B(19) vC4B(16) yH701B(13) yH2C2C3(11)

12650 | 1316,6 | vC2C1(13) yH3C3C4(56)

1202,1 | 1251,1 | vCA4C3(20) yH70O1B(11) yH2C2C3(12)

1193,1 | 12418 | vC5C6(13) yHSNC7(30) yH3C3C4(10)

11496 | 1196,6 | vC3C2(37) yH2C2C3(14)

1141,4 | 11880 | vC1C6(14) VNC7(15) yHSNC7(16) yHICIC2(14)

11252 | 1171,1 | vC1C6(20) vC5C6(11) VNC7(17) YHSNC7(12) yHIC1C2(10)

1071,6 | 11153 | pH2C2C1C6(64) PH3C1CAC5(16)

1062,3 | 11057 | vO2B(16) yH701B(10) yH8O2B(66)

1043,8 | 1086,3 | VC5C6(43) yC4C3C2(48)

10245 | 1066,3 | pH2C2C1C6(18) BH3C3CAC5(46)

1014,4 | 10558 | vO2B(22) yH7O1B(39) yH802B(23)

10089 | 1050,0 | PHAC5C6C7(71) BC5C6CLC2(13)

857,2 892,1 VO1B(10) vO2B(18) VC4B(10) yC3C2C1(22)

740,9 7711 BH1C1C6C5(39) BC5C6C1C2(19) pO2CA01B(17)

724,7 754,3 BCC2C1C6(24) yC4C3C2(12)

693,8 7221 BC5C6C1C2(26) pPO2C401B(45)

653,8 680,5 yO3C7N(45) yC3C2C1(15)

5793 602,9 BH7O1BC4(38) BH6NC7C6(18)

553,4 576,0 yC2C1C6(19) yO2BO1(39)

550,7 5732 BH7O1BC4(24) BH6NC7C6(38)

532,0 553,7 YNC7C6(24) yC7C6C1(10)
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Tablo 3.9 (Devami)

4717 490,9 BH7O1BC4(15) BH80O2BC4(70)

4430 461,1 yO1BC4(23)

4381 456,0 BC3C2C1C6(20) BCAC3C2C1(29)

426,1 4435 YNC7C6(20) yO1BC4(13) BC3C2C1C6(32)

385,0 400,7 BH5NC7C6(71) BH6NC7C6(16)

378,9 394,4 VO2B(21) yO3C7N(13) yC3C2C1(19)

318,3 331,2 VC4B(25) yC2C1C6(14) yO2BO1(31)

242,8 252,7 YNC7C6(16) yO1BC4(21) yC7C6C1(36) yBCAC5(13)

1754 182,5 BCAC3C2C1(30) BBC3C5C4(18) C7C5C1C6(24)

1331 138,5 BBC3C5C4(40) pC7C5C1C6(18)

121,2 126,2 YO1BC4(12) yC7C6C1(23) yBC4C5(42)

BH1C1C6C5(26) BH3C3C4C5(18) BC5C6C1C2(11) BO3INCECT(19)

66,6 693 BC7C5C1CH(11)

50,8 52,9 BNC7C6C5(87)

29,1 30,3 BO1BCA4C3(92)

0,1 0,1 BH1C1C6C5(13) BO3NC6C7(51)

V:bag uzunlugu titresimi, y:ac1 titresimi, B: dihedral ag1 titresimi

Tablo 3.10 (p-karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin HF/6-311+G(2d.p) metoduyla

Toplam Enerji Dagilima.
HF/6-311+G(2d,p)
Skala Dalga
. . o
Edilen (cm™) TED Isaretleme (%)

(cm™)

4065,2 4231,0 VO1H7(49) vO2H8(51)

4017,6 | 41815 | vO1H7(51) vO2H8(49)

3791,8 3946,5 VNH5(98)

3667,9 | 38175 | VNH6(98)

3236,9 3369,0 VC2H1(28) vC3H2(16) vC5H3(19) vC6H4(37)

3227,1 | 3358,8 | vC2H1(49) vC6H4(41)

3205,9 3336,7 VC3H2(44) vC5H3(47)

3177,7 | 3307,3 | vC2H1(18) vC3H2(34) VC5H3(31) VC6H4(16)

18552 | 1930,8 | vO3C7(80)

1732,9 | 1803,6 | vC3C2(49) yH3C5C6(20)

17037 | 17732 | yH6NH5(74)

1667,4 | 17354 | vC1C6(29) vC2C1(11) VCAC3(18) yH4C6C1(13) yC5C6C1(13)

1605,9 1671,4 yHIC2C3(59)

14757 | 15359 | VC1C6(20) yH2C3C4(38)

1418,4 | 1476,3 | VNC7(28) vC7C1(18) yO3CTN(12)

1409,8 | 1467,4 | VvO1B(61) yH4C6C1(12)

1388,3 | 14450 | vO2B(22) vC4B(21) yH7O1B(14)

1382,6 1439,0 VO1B(10) yH4C6C1(60)

1253,5 1304,6 VC3C2(22) yH3C5C6(72)

12334 | 1283,8 | vC2C1(19) vC4C3(29) yH2C3C4(21)

11895 | 12380 | vC5C6(12) VC7C1(10) yC2C1C6(13) yHSNC7(17) yHIC2C3(15)
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Tablo 3.10 (Devami)

1148,6 | 11955 | vC5C6(12) VC7C1(10) yC2C1C6(13) yHSNC7(17)

11356 | 1182,0 | vC5C6(12) VCTC1(10) yC2C1C6(13) yHSNC7(17) yH2C3CA(18)

11324 | 1178,6 | vC5C6(12) VCTC1(10) yC2C1C6(13) yHSNC7(17)

1069,8 | 11134 | pHLC2C1C6(26) pH3C5C6CL(13) pHACECIC2(35) PC3C2C1CH(11)

10653 | 11088 | yC2CIC6(46) yH802B(12) yHI1C2C3(10) yC5C6CI(11)

1054,9 | 1097,9 | vO2B(14) yC2C1C6(10) yH3O2B(58)

1049,3 1092,1 BH1C2C1C6(15) BH2C3C4C5(26) BH3C5C6C1(24) BCAC3C2C1(10)

10022 | 10431 | vO2B(30) yH701B(38) yH802B(22)

924,5 962,2 BH2C3C4C5(41) BH3C5C6C1(19) BO3BC1C7(10) BC7C2C6C1(10)

914,0 951,3 BH1C2C1C6(32) PH3C5C6C1(13) PH4C6C1C2(40)

830,8 864,7 BH1C2C1C6(10) BC5C6C1C2(18) BO3BCLC7(33)

814,0 847,2 vC5C6(21) vC7C1(12) yC3C2C1(10) yC4C3C2(16)

BH2C3C4C5(12) BH4C6C1C2(12) BC5C6C1C2(17) PO3NCLCT(28)

761.7 792.7 BO2C401B1(12)

6914 7196 yO3C7N(13) BC5C6C1C2(13) pO2C401B(32)

6837 7116 yO3C7N(18) BC5C6C1C2(14) pO2C401B(20)

664,7 691,8 yC3C2C1(49) yC4C3C2(16) yC5C6CI(11)

586,9 610,8 vO2BO1(11) BH701BC4(12)

572,4 595,7 yO3C7N(10) yO2BO1(10) pH701BC4(22) BH6NC7C1(14)
552,4 575,0 BH701BC4(23) BHENC7C1(50)

523,4 544,8 yNC7C1(31)

470,8 490,0 BH7O1BC4(16) pH8O2BCA4(65)

4477 466,0 yO1BC4(17) yBCAC5(12)

438,9 456,8 VC7C1(16) YO3CTN(15) yOIBC4(10) yO2BO1(29)

424.4 4417 BHBO2BC4(11) BC3C2C1CH(51)

411,3 4281 yNC7C1(21) yO1BC4(25)

388,7 404,6 BH5NC7C1(74) BH6NC7C1(15)

274,4 285,6 VC7C1(13) NC4B(22) yCAC3C2(21) yO2BO1(19)

242,4 252,3 YO1BC4(14) yC7C1C6(36)

215,7 2245 yNC7CI1(11) PBC3C5C4(29) BC7C2C6C1(28)
1318 137,2 yO1BC4(16) yC7C1C6(22) yBC4C5(47)

745 77,5 BC4C3C2C1(32) PBC3C5C4(34) BC7TC2C6C1(22)
64,7 67,4 BC5C6CIC2(11)

23,2 24,1 BO1BCA4C3(91)

V: gerilme titresimi, y: ag1 gerilme titresimi, P:dihedral ac1 gerilme titresimi

3.6. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Bu c¢aligmadaki enerji haritalariyla atom ve atom gruplart ya da molekiiler yap1
tizerindeki elektron yogunlugu oldugu bolgeleri tespiti i¢in, (0-Karbamoilfenil) boronik
asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (111)
molekiilerin DFT ve HF metotlartyla enerji hesaplamalar1 yapildi. Burada MEP
haritalarin ii¢ boyutlu (3D) posterleri elde edildi. Bu ii¢ boyutlu posterli molekiilerin
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biiytikligiinii, yiik dagilimimi ve elektron yogunlugunu gosteren haritalardir. Elektron
yogunlugu ise yiizenin renkli kodlanmis harita posterini gosteren bdlgelerdir. Renklerle
kodlanmis elektrostatik potansiyel yiizey haritasi, bir molekiiliin hesaplanmig elektron
yogunlugu yiizeyidir. Bu ylizey alani, alan olarak adlandirilir ve elektron sayisinin
yaklagik olarak alabilecegi maksimum mesafe olarak ifade edildi. Bu alan ayni1 zamanda
Van der Waals alami olarak da adlandirilir. MEP, bir molekiiliin elektrofilik ve
niikleofilik reaksiyonlarin gerceklestigi alanlarini belirlemek i¢in kullanilir. Ayrica
molekiil i¢i hidrojen baglarinin olusumu hakkinda bilgi de vermektedir. Bu haritalarda,
molekiil digindaki elektronlarin diger molekiil elektronlarini ¢ok giiclii bir kuvvetle ittigi
alanlar kirmizi renkte olup ve c¢ok diisiik potansiyel enerjiye sahiptir. Bu bdlge
elektronegatif potansiyele sahip oldugunu gosterir. Molekiil disinda elektronlarin biiytik
bir kuvvetle cekildigi alanlar mavi bolgeler olup ve ¢ok yiiksek potansiyel enerjilere

sahiptirler. Bu bolgeler pozitif yiiklii hale gelir.

Bu c¢alismada, MEP haritalarinda, yiiksek kirmizi yogunluklu bdlgeler, elektron
bakimindan ¢ok zengin atomik kiimelerde olusan niikleofilik bolgelerdir. Mavi rengin
yogunlugu c¢ok fazla oldugu bolgelerde de elektron yogunlugunun ¢ok diisiik oldugu
atomik gruplarda olusan elektrofilik bolgeler oldugu goriildii.[81]

Yapilan ¢alismada hesaplanan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 Sekil
3.22, 3.23 ve sekil 3.24’te verilmistir. (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-
Karbamoilfenil) boronik asit (I11) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiiler
incelendiginde elektron sayisinin ¢ok fazla olan bolgeler, oksijen (O) atomun etrafinda
olustugu goriiliir. Elektron sayisinin ¢ok az olan bolgelerin ise genellikle azot (N) ya da

hidrojen (H) atomlarin etrafinda olustugu goriilmektedir.
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DFT/6-311+G(2d.p)/MEP HF/6-311+G(2d,p)/MEP

(o-Karbamoilfenil) boronik asit

Sekil 3.22 (o-karbamoilfenil) boronik asit molekiilin DFT ve HF ile 6-311+G(2d,p)

metotlariyla hesaplanan MEP haritalar1.

DFT/6-311+G(2d,p)/MEP HF/6-311+G(2d,p)/MEP

(m-Karbamoilfenil) boronik asit

Sekil 3.23 (m-karbamoilfenil) boronik asit molekiilin DFT ve HF ile 6-311+G(2d,p)

metotlariyla hesaplanan MEP haritalar1.
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DFT/6-311+G(2d,p)/MEP HF/6-311+G(2d,p)/MEP

(p-Karbamoilfenil) boronik asit

Sekil 3.24 (p-karbamoilfenil) boronik asit molekiilin DFT ve HF ile 6-311+G(2d,p)

metotlartyla hesaplanan MEP haritalar1.

3.7.HOMO - LUMO Enerji Farklan

Bu yapilan calismada HOMO, en dolu molekiiler orbital olarak tanimlanir. LUMO, en
diisiik molekiiler yoriinge olarak tanimlanir. Bir molekiilin diger molekiil tiirleriyle
etkilesimini incelemek ic¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bu enerjiler ayrica sinir
molekiiliiniin yoriingeleri olarak tanimlanir. Boylece, her molekiiliin enerjileri en distaki
elektron yoriingesini isgal eder. HOMO, bir molekiiliin elektron verme istegini ifade
eder. Ote yandan LUMO, bir molekiiliin elektron alabilme istegini ifade eder. Bu

reaksiyonlarin dogasini agiklamak i¢in HOMO ve LUMO enerjileri kullanildi. [82-85]

Burada yapilan ¢aligmada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil)
boronik asit (11) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (I111) molekiilerinin DFT ve HF ile
6-311+G(2d,p) yontemleriyle enerji hesaplamalari yapildi. 1,11 ve Il molekiilerin
elektronik enerjisi, en yliksek dolu orbital (Enomo) enerjisi, en diisilk bos orbital
(ELumo) enerjinin degerleri Tablo 3.11° de verildi. Bu tabloda enerji degerlerinin

arasindaki fark AEg molekiilerin kimyasal kararli bir yapida oldugunu goriildii.
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Buradaki kararlilik molekiilerin elektron alip ya da elektron verebilme sekillerine gore,
HOMO enerjisine sahip molekiilerin elektron veren, LUMO enerjisine sahip

molekiilerin elektron alinan kisim olarak bilinmektedir.

Bu ¢alismada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (I), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1)
ve (p-Karbamoilfenil) (111) boronik asit molekiilerin orbitaller arasi enerji farki AEg
(eV) tablo 3.11°de verildi. Enerji farklari molekiil I, 11 ve 111’e gére hem DFT hem de
HF’da | > Il > 111 seklinde oldugu goriildii. Bu ¢alismada molekiil 111 orbitallerindeki
elektron transferinin hem DFT hem de HF yontemlerinde ¢ok yiiksek oldugu goriiliir.
Burada DFT ve HF yontemleri kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglarindan HF
yontemi kullanilarak hesaplanan enerji farkinin ¢ok biiyliik oldugu goriildii. Bunun
nedeni, HF yonteminin elektrom — elektron etkilesimini dikkate alinmamasindan

kaynaklandig: goriildi.

Tablo 3.11 (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (1) ve

(p-Karbamoilfenil) (IIT) boronik asit molekiilerin enerji fark: degerleri.

DFT/6-311+G(2d,p)

Molekiiler Enomo(a.u) ELumo(a.u) AEg(eV)
I -0.27 -0.06 5.72

I -0.26 -0.06 5.59

i -0.26 -0.07 5.36

HF/6-311+G(2d,p)

Molekiiler Enomo(a.u) ELumo(a.u) AEg(eV)
I -0.35 0.05 10.92

1 -0.35 0.04 10.69

i -0.32 0.04 9.59

Bu ¢aligmada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (I1)
ve (p-Karbamoilfenil) (111) boronik asit molekiilerin en yiikksek dolu ve en diisiik bos
orbitallerinin analizleri sonucu elde edilen {i¢ boyutlu (3D) orbital diyagramlar1 Sekil

3.25,3.26, 3.27, 3.28, 3.29 ve Sekil 3.30°da verilmistir.
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DFTHOMO DETLUMO
AEg(eV) = ELovo - Eromo

=5T7191eV
[T e P
45 () = 0 03901
TR Y
43 (a) M} -0.27094
£2 (a)—ﬂ— -0.27256

Sekil 3.25 (o — Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliinin DFT/6-311+G(2d,p)
yontemleriyle HOMO — LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AEg)

DETHOMO DETLUMO
AEg(eV)=Erumo - Eromo
=5.5937eV
46 (a)—  |— -0.02210
45 (a)—_— -0.04494
44 (a)—_— -0.05919

43 [a}l—W— -0.26476

12 (a) 1 p— -0.27338

Sekil 3.26 (m — Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliinin DFT/6-311+G(2d,p)
yontemleriyle HOMO — LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AEg).
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DFT/HOMO DFT/LUMO

AEg(eV) = ELtnio - Eromo

=53565V
16 (a)—  |— -0.01340
45 a0 |— 002932
12— | -0 06963
13 (a) P -0.26549

12 (2) 1 b~ -0 27458

Sekil 3.27 (p — Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliinin DFT/6-311+G(2d,p)
yontemleriyle HOMO — LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AEg).

HEHOMO HFLUMO

AEg(eV) = ELumo - Eromo

=109176eV

46 (a) —:— 0.06641

45 {a) —:— 0.06157

44 (a) —:— 0.05193

i

02 () - -0.3533

Sekil 3.28 (0 — Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliniin HF/6-311+G(2d,p)
metotlartyla HOMO — LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AEg).
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HEHOMO

46 (a) —

45 (a) —

AEg(eV) = ELivo - Eromo
=106873eV

HELUMO

— 0.06505
0.05659
0.04160

-0.35116

-0.35450

Sekil 3.29 (m - Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliiniin HF/6-311+G(2d,p)
metotlartyla HOMO — LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AEg).

HFHOMO

AEg(eV) = Erunmio - EHomo
=0.5919V

f o
ra
[ul}
—_—
-

HFLUMO

— 0.05%46
0.04439

— —0.34811

— -0.35521

Sekil 3.30 (p — Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliniin HF/6-311+G(2d,p)
metotlartyla HOMO — LUMO yiizey sekli ve enerji farki (AEg).
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, (0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil) boronik asit (1)
ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin GAUSSiAN 09W paket
programiyla  DFT/6-31+G(d) yontemi kullanildi.  Molekiilin ~ optimizasyon
hesaplamalar1 da hem DFT/6-311+G(2d,p) hemde HF/6-311+G(2d,p) yontemleri ile
yapildi. Optimizasyon sonucunda elde edilen en diisiik enerji konformasyonlari
hesaplandi. Ayrica bu c¢alismada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-
Karbamoilfenil) boronik asit (1), (p-karbamoilfenil) boronik asit (111) molekiilerin
optimizasyonunda C4-B-O1-H7 ve C4-B-02-H8 dihedral acilari -180% den 180% ye
kadar 10%°lik araliklarla 36 adimda degistirilerek potansiyel enerji yiizeyleri (PEY) elde
edildi. Ayrica yapilan analizlerde potansiyel enerji egrileri (PEE) DFT/6-31+G(d)
yontemi kullanarak hesaplandi. Molekiiliin potansiyel enerji egrisi (PEE), C3-C4-B-02
molekiilin C4-B sigma baglar1 etrafindaki biikiilme (torsiyon) agilarmin 10%lik
araliklarla 36 adimda -180%den 180%ye kadar degistirilmesiyle hesaplandi. Burada
molekiilin denge durum enerjilerinin, molekiil yapilarinin, titresim frekanslarmnin,
elektronik enerji degerlerinin ve dogrusal olmayan optik durumlarmnin teorik degerleri
hesaplandi. Akabinde molekiiliin elektron enerjisi, dipol momenti, HOMO-LUMO
enerji farklari, polarizebilitelik ve hiperpolarizebilitelik parametreleri, potansiyel enerji
yiizey (PEY) degerleri ve molekiiler elektrostatik potansiyelin (MEP) yiizey haritalari

hesaplanmastir.

Bu c¢alismada, molekiiliin potansiyel enerji egrisi iizerinde minimum enerji
durumlarinda, C3-C4-B-0O2 molekiiliin dihedral acis1 molekiil I’den molekil 111’e
gidildik¢e diizlemsellige yaklastigi goriildii. Bu ¢aliymada molekiilerin DFT ve HF
metotlar1 ile yapilan optimizasyon hesaplama sonuglarinda (0-,m-,p- karbamoilfenil)
boronik asit molekiili C3-C4-B-O2 dihedral agilarin DFT metoduyla yapilan
optimizasyonunda sirastyla 19.6°, 4.7° ve -179.9° olarak hesaplandi. Ayni dihedral ag1
HF metodu ile yapilan optimizasyonda ise -158.5°, -173.7° ve 0.4° olarak hesaplandi.
Bu hesaplamalar sonucunda goriildiigii gibi molekiil | degerlerinde molekil 111
degerlerine dogru gidildikge C3-C4-B-O2’nin dihedral agisinin diizlemsellige dogru
yaklastig1 goriilmektedir.
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I,11 ve 111 molekiilerin konformasyonlarinda dipol moment(D) degerleri DFT ve HF ile
6-311+G(2d,p) yontemlerinden |. Molekiiliin degerlerinde Il1l. Molekiiliin degerlerine
dogru gidildik¢e azaldigin1 ve buylklik iligkisi 1 > 11 > [Ill seklinde oldugu
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda I. Molekiilden I11. Molekiile dogru gidildik¢e elektronik

enerji (a.u) degerlerinin ise arttigini ve biiylikliik iliskisi 111 > 11 > | oldugu goriildi.

Hesaplama sonuglarinda (o0-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil)
boronik asit (I1) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiilerin dipol moment
degerlerinde sirasiyla azalma oldugu goriiliirken, polarizebilitelik degerlerinin ise arttig
goriilir. Bu durum literatiirdeki bilgilerle uyumlu oldugu goriilmistiir. Yani dipol
momenti ile polarizebilitelik deger artisinin arasinda ters bir oranti oldugu

goriilmiistiir.[86]

Molekiilerin IR ve RAMAM spektrumu 0-4000 cm™ araliklarmda hesaplamalari
yapildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiilerin DFT ve HF‘da IR ve RAMAN
karakteristik durumlar1 gézlemlendiginde dalgalarin ayni deger araliginda ¢ok benzer
titresimler yaptiklar1 gézlemlendi. Bu titresim spektrumlar1 tek bagli atomlar arasinda
cok zayif siddetli piklerin olustuklar1 goriildi. Ayrica iki ya da ti¢ bagli atomlarmn
arasinda ¢ok siddetli piklerin olustugu goriildii. Yapilan titresim hesaplamalari

sonucunda her ti¢ molekiiliinde hem IR hemde Ramanin aktif oldugu goriildii.

Yapilan calismada elde edilen molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalarin
¢izimi yapilmistir. Burada (o-Karbamoilfenil) boronik asit (1), (m-Karbamoilfenil)
boronik asit (I1) ve (p-Karbamoilfenil) boronik asit (I11) molekiileri incelendiginde
negatif elektrostatik potansiyel bolgelerinin oksijen (O) atomlarin etrafinda olustugu
goriildii.

Molekiilerin elektronik enerjinin farklari (AEg) DFT metodunda HF metoduna oranla
diisiik oldugu goriildii. Bu nedenle polarizebilite parametreleri ile AEg (enerji farki) ters
orant1 oldugu goriildii. Bu nedenle LUMO — HOMO enerji farkinin (AEg) ¢ok az
¢ikmasi sonucunda ¢ok kolay elektron alabilme ya da verebilme 6zelliginin olustugu
goriildii. Bu nedenle polarlanma yiiksek olusur. Ayni zamanda AEg (enerji farki) degeri
biiyiikk ¢ikarsa molekiiliin elektron almasi ya da verme durumunda cok zorlastigi

goriiliir. Bunun i¢in de polarlanma ¢ok diisiik ¢iktig1 goriildii.
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6. EKLER

Ek Tablo 3.1 (0-,m-,p- Karbamoilfenil) Boronik asit molekiilerinin DFT yontemiyle

optimize edilmis geometrik parametreler. (bag uzunluklar1 ve bag agilari)

Bag Uzunlugu ( A )

Atomlar B3LYP/6-311/+G(2d,p)

Exp® Orto Meta Para
C1-C2 1.397(8) 1.388 1.387 1.397
C1-C6 1.388(8) 1.388 1.397 1.395
Ci1-H1 1.084 1.082 1.502
C2-C3 1.384(8) 1.389 1.391 1.388
C2-H2 1.084 1.083 1.084
C3-C4 1.391(8) 1.403 1.400 1.401
C3-H3 1.082 1.086 1.083
C4-C5 1.391(8) 1.415 1.401 1.402
C4-B 1.546(6) 1.591 1.567 1.569
C5-C6 1.384(8) 1.400 1.394 1.387
C5-C7 1.503 1.083 1.086
C6-H6 1.083 1.503 1.082
C7-N 1.298(7) 1.360 1.368 1.370
C7-03 1.246(7) 1.230 1.220 1.219
B-O1 1.351(8) 1.351 1.366 1.365
B-02 1.393(8) 1.374 1.371 1.370
N-H4 1.006 1.006 1.006
N-H5 1.008 1.008 1.009
O1-H7 0.981 0.964 0.964
02-H8 0.964 0.961 0.961
03-H7 1.696 - -

Bag Acisi (°)

C2-C1-C6 119.3 120.2 119.0
C2-C1-H1 120.7 121.4 123.4
C6-C1-H1 120.0 118.4 117.6
C1-C2-C3 121.1((5) 119.7 119.9 120.4
C1-C2-H2 120.3 120.0 120.5
C3-C2-H2 120.0 120.1 119.1
C2-C3-C4 120.8(5) 122.6 121.4 121.3
C2-C3-H3 119.3 118.2 119.6
C4-C5-H3 118.1 120.4 119.0
C3-C4-C5 118.2(5) 116.9 117.6 117.4
C3-C4-B 119.5(8) 115.4 122.7 119.9
C5-C4-B 122.2(8) 127.7 119.7 122.6
C4-C5-C6 120.8(5) 120.3 121.7 121.7
C4-C5-C7 122.7 117.7 120.5
C6-C5-C7 117.0 120.5 117.9
C1-C6-C5 121.2(6) 121.2 119.2 120.2
C1-C6-Ho6 119.2 117.3 118.5
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Ek Tablo 3.1 (Devami)

C5-C6-H6 119.6 1235 121.3
C5-C7-N 115.9 116.8 116.5
C5-C7-03 1241 121.7 121.8
N-C7-03 120.8(16) 120.0 121.5 121.6
C4-B-01 119.4(13) 119.3 120.2 119.0
C4-B-02 121.6(12) 120.7 121.4 123.4
01-B-02 118.9(15) 120.0 118.4 117.6
C7-N-H4 119.7 119.9 120.4
C7-N-H5 120.3 120.0 120.5
H4-N-H5 120.0 120.1 119.1
B-O1-H7 122.6 121.4 121.3
B-O2-H8 119.3 118.2 119.6

Ek Tablo 3.2 (0-,m-,p-Karbamoilfenil) Boronik asit molekiilerinin HF ydntemiyle

optimize edilmis geometrik parametreler. (Bag agilar1 ve bag uzunluklari)

Bag Uzunlugu ( A )

Atomlar HF/6-311/+G(2d,p)

Exp® Orto Meta Para
Ci1-C2 1.397(8) 1.378 1.378 1.389
C1-C6 1.388(8) 1.381 1.388 1.388
Cil-H1 1.074 1.072 1.504
C2-C3 1.384(8) 1.382 1.383 1.384
C2-H2 1.075 1.074 1.075
C3-C4 1.391(8) 1.393 1.389 1.394
C3-H3 1.072 1.077 1.074
C4-C5 1.391(8) 1.402 1.393 1.395
C4-B 1.546(6) 1.598 1.575 1.578
C5-C6 1.384(8) 1.387 1.383 1.382
C5-C7 1.503 1.073 1.077
C6-H6 1.074 1.501 1.073
C7-N 1.298(7) 1.349 1.359 1.361
C7-03 1.246(7) 1.202 1.195 1.194
B-O1 1.351(8) 1.340 1.353 1.353
B-02 1.393(8) 1.358 1.357 1.359
N-H4 0.991 0.991 0.992
N-H5 0.994 0.994 0.995
O1-H7 0.949 0.943 0.942
02-H8 0.943 0.939 0.939
03-H7 1.825 - -

Bag Acisi (°)

C2-C1-C6 119.4 120.1 119.3
C2-C1-H1 120.7 121.0 122.9
C6-C1-H1 120.0 118.9 117.8
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Ek Tablo 3.2 (Devam)

Cl1-C2-C3 121.1((5) 119.7 119.8 120.2
C1-C2-H2 120.3 120.0 120.6
C3-C2-H2 119.9 120.2 119.2
C2-C3-C4 120.8(5) 122.4 1215 121.2
C2-C3-H3 119.1 118.0 1195
C4-C5-H3 1185 120.5 119.3
C3-C4-C5 118.2(5) 116.9 1176 117.7
C3-C4-B 119.5(8) 115.4 122.9 119.6
C5-C4-B 122.2(8) 127.8 1195 1227
C4-C5-C6 120.8(5) 120.7 121.6 1216
C4-C5-C7 1225 118.0 120.6
C6-C5-C7 116.8 120.3 1178
C1-C6-C5 121.2(6) 120.9 119.3 120.0
C1-C6-H6 119.3 1175 119.1
C5-C6-H6 119.7 123.1 120.9
C5-C7-N 115.8 117.0 116.5
C5-C7-03 123.3 121.4 1216
N-C7-03 120.8(16) 120.9 121.6 122.0
C4-B-0O1 119.4(13) 126.5 118.3 118.3
C4-B-02 121.6(12) 1156 1243 124.1
01-B-02 118.9(15) 117.9 117.4 1175
C7-N-H4 121.0 120.4 1205
C7-N-H5 1171 115.4 115.9
H4-N-H5 1186 116.9 117.0
B-O1-H7 1145 1133 1134
B-02-H8 1121 1165 116.6
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Ek Tablo 3.3 (0-,m-,p-Karbamoilfenil) Boronik asit molekiilerinin DFT metoduyla

optimize edilmis geometrik parametreler. (Dihedral agisi)

Dihedral Ag¢1 (°)

Atomlar B3LYP/6-311/+G(2d,p)

Exp® Orto Meta Para
C6-C1-C2-C3 0.8 -0.6 -0.5
C6-C1-C2-H2 -179.3 179.5 177.4
H1-C1-C2-C3 -179.0 179.3 -179.6
H1-C1-C2-H2 0.8 -0.6 -1.7
C2-C1-C6-C5 -1.3 0.9 0.9
C2-C1-C6-Ho6 -179.0 -179.8 -179.0
H1-C1-C6-C5 178.6 -179.0 -180.0
H1-C1-C6-H6 0.9 0.3 0.2
C1-C2-C3-C4 0.8 -0.2 -19.5
C1-C2-C3-H3 -179.4 179.7 159.4
H2-C2-C3-C4 -179.0 179.8 161.4
H2-C2-C3-H3 0.8 -0.3 -19.7
C2-C3-C4-C5 -2.0 0.6 -0.2
C2-C3-C4-B 177.9 -179.3 179.4
H3-C3-C4-C5 178.2 -179.3 -178.1
H3-C3-C4-B -1.9 0.8 15
C3-C4-C5-C6 1.6 -0.3 0.4
C3-C4-C5-C7 -179.1 -178.5 -179.9
B-C4-C5-C6 -178.3 179.6 -179.2
B-C4-C5-C7 1.0 14 0.5
C3-C4-B-0O1 -158.1 -175.2 0.0
C3-C4-B-02 19.6 4.7 -179.9
C5-C4-B-01 21.8 49 -179.6
C5-C4-B-02 -160.5 -175.2 0.4
C4-C5-C6-C1 0.0 -0.4 3.2
C4-C5-C6-H6 177.7 -179.7 -176.8
C7-C5-C6-C1 -179.3 177.7 -177.2
C7-C5-C6-H6 -1.6 -1.5 2.8
C4-C5-C7-N 141.7 165.2 -0.7
C4-C5-C7-03 -40.5 -15.8 179.2
C6-C5-C7-N -39.0 -15.5 179.3
C6-C5-C7-03 138.8 163.5 -0.8
C5-C7-N-H4 -14.8 -17.4 -20.2
C5-C7-N-H5 -177.0 -173.3 -172.7
03-C7-N-H4 167.3 163.6 161.0
03-C7-N-H5 51 1.7 8.4
C4-B-O1-H7 -3.3 -179.2 -179.5
02-B-01-H7 179.0 0.9 0.4
C4-B-02-H8 -177.2 1.7 11
01-B-02-H8 0.7 -178.3 -178.9
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Ek Tablo 3.4 (0-,m-,p-Karbamoilfenil) Boronik asit molekiilerinin HF metoduyla

optimize edilmis geometrik parametreler. (Dihedral agis1)

Dihedral Ag¢1 (°)

Atomlar HF/6-311/+G(2d,p)

Exp® Orto Meta Para
C6-C1-C2-C3 0.6 -0.8 -0.6
C6-C1-C2-H2 -179.3 179.4 177.6
H1-C1-C2-C3 -179.5 179.2 -179.6
H1-C1-C2-H2 0.6 -0.7 -1.4
C2-C1-C6-C5 -1.5 0.9 1.0
C2-C1-C6-Ho6 -179.8 -179.9 -178.9
H1-C1-C6-C5 178.6 -179.0 -179.9
H1-C1-C6-H6 0.3 0.1 0.2
C1-C2-C3-C4 1.3 0.0 -23.6
C1-C2-C3-H3 -179.0 179.9 155.5
H2-C2-C3-C4 -178.8 179.9 157.4
H2-C2-C3-H3 0.9 -0.3 -23.5
C2-C3-C4-C5 2.1 0.6 -0.1
C2-C3-C4-B 178.4 -179.4 179.5
H3-C3-C4-C5 178.2 -179.2 -178.4
H3-C3-C4-B -1.4 0.8 1.3
C3-C4-C5-C6 1.1 -0.5 0.4
C3-C4-C5-C7 -179.6 -178.8 -180.0
B-C4-C5-C6 -179.4 179.5 -179.3
B-C4-C5-C7 -0.1 11 0.4
C3-C4-B-0O1 -157.1 -173.7 0.1
C3-C4-B-02 21.0 6.3 -179.9
C5-C4-B-01 23.4 6.3 -179.6
C5-C4-B-02 -158.5 -173.7 0.4
C4-C5-C6-C1 0.7 -0.3 4.2
C4-C5-C6-H6 178.9 -179.4 -175.7
C7-C5-C6-C1 -178.6 178.0 -176.1
C7-C5-C6-H6 -0.4 -1.1 4.0
C4-C5-C7-N 135.5 162.6 -0.8
C4-C5-C7-03 -46.7 -18.4 179.1
C6-C5-C7-N -45.1 -18.3 179.2
C6-C5-C7-03 132.7 160.7 -0.9
C5-C7-N-H4 -16.5 -22.4 -22.0
C5-C7-N-H5 -175.7 -171.6 -172.7
03-C7-N-H4 165.6 158.6 158.8
03-C7-N-H5 6.5 9.4 8.2
C4-B-O1-H7 -1.2 -179.0 -179.4
02-B-01-H7 -179.2 1.0 0.6
C4-B-02-H8 -177.1 2.5 1.7
01-B-02-H8 1.1 -177.5 -178.2
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Ek Tablo 3.5. (0-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin frekans degerleri (cm™)

(o-Karbamoilfenil) boronik asit/DFT

(o-Karbamoilfenil) boronik asit/HF

SE. Frekans | Frekans | IR Raman | SE. Frekans | Frekans | IR Raman
1 57,92 59,90 3,22 1,95 58,47 60,46 2,36 1,07
2 78,62 81,31 1,96 0,31 67,91 70,23 3,75 0,36
3 104,71 108,29 | 0,33 3,17 111,60 115,41 | 0,65 3,15
4 162,93 168,49 | 3,59 2,56 173,58 17950 | 3,91 2,69
5 226,89 234,63 | 6,04 0,12 226,99 234,74 | 21,12 | 0,46
6 238,14 246,27 | 22,51 | 0,80 239,38 24755 | 2,71 0,20
7 303,44 313,80 | 14,58 | 1,75 317,48 328,31 | 8,44 1,58
8 328,49 339,70 | 152,18 | 0,61 346,65 358,48 | 194,03 | 0,83
9 351,37 363,36 | 2,51 1,85 371,48 384,15 | 2,85 2,11
10 389,65 402,95 | 2,84 0,89 413,97 428,09 | 5,25 0,69
11 398,05 411,64 | 0,66 3,04 427,26 441,85 | 0,30 3,48
12 447,57 462,85 | 8,39 2,21 481,44 497,87 | 13,14 | 1,77
13 515,24 532,82 | 26,77 | 1,98 556,43 575,41 | 40,99 | 1,86
14 550,25 569,03 | 61,95 | 2,18 571,35 590,85 | 90,78 | 1,23
15 554,58 573,50 | 18,41 | 2,63 593,86 614,12 | 1,15 2,71
16 564,72 583,99 | 2,62 1,05 600,13 620,61 | 10,49 | 0,64
17 616,17 637,20 | 11,17 | 1,30 659,88 682,40 | 12,70 | 1,24
18 649,97 672,16 | 84,37 | 1,29 701,95 725,90 | 90,52 | 1,91
19 675,20 698,24 | 4,82 16,19 | 720,06 744,63 | 10,63 | 14,79
20 718,02 742,52 | 36,79 | 0,35 773,86 800,27 | 29,33 | 0,41
21 753,87 779,59 | 20,91 | 1,16 799,60 826,88 | 160,52 | 1,15
22 771,12 797,43 | 3,58 1,18 823,00 851,09 | 3,06 1,16
23 790,91 817,90 | 7,29 0,78 826,69 854,90 | 14,63 | 1,55
24 840,58 869,27 | 90,39 | 0,96 869,06 898,72 | 6,35 1,39
25 879,60 909,62 | 1,53 0,72 970,91 1004,04 | 1,30 1,07
26 950,08 982,50 | 1,13 0,30 1053,90 1089,86 | 2,06 0,23
27 978,76 1012,16 | 2,10 0,08 1064,90 1101,24 | 128,21 | 5,28
28 995,43 1029,40 | 150,38 | 1,74 1082,70 1119,65 | 0,89 0,56
29 1028,07 1063,15 | 7,92 45,97 | 1093,05 1130,36 | 27,25 | 38,98
30 1047,55 1083,30 | 4,67 0,68 1117,53 1155,67 | 18,47 | 0,33
31 1060,32 1096,50 | 4,02 8,31 1140,33 1179,24 | 17,61 | 2,07
32 1090,57 1127,79 | 19,09 | 3,21 1147,65 1186,82 | 20,40 | 12,60
33 1125,59 1164,01 | 2,38 3,58 1176,72 1216,88 | 21,52 | 2,86
34 1150,05 1189,29 | 28,48 | 9,60 1202,52 1243,55 | 51,05 | 4,92
35 1157,99 1197,50 | 24,25 | 10,32 | 1205,93 1247,08 | 7,77 7,17
36 1246,68 1289,23 | 1,63 2,47 1273,25 1316,70 | 1,70 0,24
37 1261,19 1304,23 | 11,40 | 2,54 1350,14 1396,22 | 9,02 0,46
38 1317,24 1362,19 | 375,35 | 10,90 | 1400,25 1448,03 | 582,51 | 2,18
39 1337,16 1382,80 | 331,68 | 18,20 | 1430,06 1478,87 | 271,20 | 7,81
40 1375,06 1421,99 | 201,23 | 2,74 1460,18 1510,01 | 293,16 | 0,79
41 1426,30 147497 | 54,02 | 1,08 1539,52 1592,06 | 42,36 | 0,06
42 1464,54 1514,52 | 12,60 | 5,99 1591,10 1645,40 | 5,78 1,16
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Ek Tablo 3.5 (Devam)

43 1547,05 1599,84 | 22,18 | 18,23 | 1684,00 1741,47 | 16,78 | 11,75
44 1561,67 1614,96 | 143,92 | 15,10 | 1713,03 1771,48 | 153,21 | 6,00
45 1576,25 1630,05 | 11,17 | 42,64 | 1717,52 1776,13 | 29,07 | 41,39
46 1643,65 1699,75 | 376,19 | 31,21 | 1820,96 1883,10 | 502,40 | 16,14
47 3059,57 3163,98 | 0,34 52,11 | 3210,78 3320,35 | 1,00 52,66
48 3069,34 3174,08 | 9,27 81,15 | 3224,29 3334,33 | 12,92 | 74,63
49 3080,90 3186,04 | 11,83 | 134,47 | 3237,06 3347,52 | 14,39 | 123,64
50 3090,75 3196,23 | 7,68 170,99 | 3251,96 3362,93 | 6,87 125,03
51 3358,27 3472,88 | 601,28 | 75,97 | 3687,96 3813,81 | 80,86 | 121,28
52 3465,90 3584,18 | 51,98 | 158,09 | 3818,72 3949,03 | 57,51 | 37,51
53 3592,37 3714,96 | 44,37 | 51,03 | 3880,93 4013,37 | 382,21 | 33,07
54 3711,57 3838,23 | 73,87 | 171,69 | 4033,13 4170,76 | 125,73 | 119,64

Ek Tablo 3.6. (m-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin frekans degerleri (cm™)

(m-Karbamoilfenil) boronik asit/DFT

(m-Karbamoilfenil) boronik asit/HF

SE. Frekans | Frekans | IR Raman | SE. Frekans | Frekans | IR Raman

1 26,32 27,22 1,84 0,07 0,08 0,08 15,16 | 0,09
2 43,08 44,55 11,06 | 0,70 29,26 30,25 2,55 0,07
3 112,63 116,47 4,46 0,51 51,17 52,92 10,38 | 0,56
4 123,73 127,95 0,37 1,48 67,00 69,29 15,39 | 95,71
5 160,57 166,05 1,60 2,34 121,99 126,15 | 3,95 0,33
6 226,70 234,44 8,17 0,27 133,97 138,54 | 0,27 1,61
7 299,53 309,76 8,48 4,36 176,52 182,55 | 2,19 2,56
8 310,47 321,07 163,00 | 1,43 244,35 252,69 | 5,64 0,12
9 358,08 370,30 1,01 1,60 320,31 331,24 | 9,36 4,54
10 395,60 409,10 19,26 | 0,83 381,37 394,38 | 2,28 1,69
11 405,28 419,11 4,20 0,27 387,46 400,68 | 174,71 | 1,56
12 416,12 430,32 14,14 | 0,47 428,90 44353 | 26,10 | 1,02
13 463,58 479,40 125,91 | 1,28 440,92 455,96 | 1,98 0,12
14 497,73 514,72 6,29 0,65 445,89 461,10 | 40,39 | 0,25
15 519,27 536,99 33,00 | 2,89 474,71 490,91 | 116,57 | 0,90
16 529,34 547,40 23,47 | 0,39 535,45 553,72 | 6,91 0,96
17 558,07 577,11 8,86 1,29 554,29 573,21 | 68,38 | 0,61
18 608,27 629,03 28,88 | 1,00 556,98 575,99 | 27,63 | 2,18
19 646,03 668,07 60,73 | 0,02 583,04 602,94 | 10,82 | 1,34
20 683,14 706,45 11,03 | 14,84 | 658,01 680,46 | 37,25 | 0,82
21 689,46 712,99 59,09 | 0,45 698,30 722,13 | 69,29 | 0,08
22 740,66 765,94 12,29 | 0,47 698,30 722,13 | 754,28 | 771,12
23 804,06 831,50 4,79 0,75 729,39 754,28 | 15,39 | 15,16
24 809,24 836,86 0,32 0,72 745,67 771,12 | 95,71 | 0,09
25 909,43 940,46 0,96 0,25 1015,38 1050,04 | 0,69 0,49
26 921,29 952,73 2,73 0,17 1020,91 1055,75 | 124,96 | 2,09
27 957,77 990,45 127,89 | 6,00 1031,10 1066,28 | 8,41 2,11
28 971,55 1004,71 | 2,02 0,06 1050,49 1086,33 | 0,53 40,17
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Ek Tablo 3.6. (Devami)

29 985,79 1019,43 | 0,61 40,44 | 1069,20 1105,69 | 164,03 | 1,49
30 992,61 1026,48 | 155,54 | 2,37 1078,48 111529 | 1,41 0,07
31 1045,82 1081,51 | 1542 | 5,26 1132,46 1171,11 | 10,03 | 1,36
32 1070,37 1106,90 | 0,81 8,04 1148,78 1187,99 | 23,81 | 3,65
33 1098,12 1135,60 | 14,92 | 4,62 1157,07 1196,55 | 16,31 | 5,94
34 1120,41 1158,64 | 40,77 | 12,06 | 1200,83 1241,81 | 13,79 | 9,90
35 1164,07 1203,79 | 0,25 3,30 1209,85 1251,14 | 23,20 | 7,20
36 1259,85 1302,85 | 6,16 4,34 1273,12 1316,57 | 0,35 0,27
37 1298,47 1342,78 | 453,69 | 6,44 1392,35 1439,87 | 627,13 | 3,27
38 1311,03 1355,77 | 45,69 | 3,54 1408,84 1456,92 | 20,02 | 0,94
39 1331,68 1377,12 | 43,76 | 28,56 | 1423,96 1472,55 | 78,44 | 2,44
40 1350,51 1396,60 | 368,01 | 16,08 | 1439,78 1488,91 | 403,40 | 14,41
41 1398,37 1446,09 | 109,11 | 2,66 1505,00 1556,36 | 124,63 | 1,43
42 1470,54 1520,72 | 8,00 1,30 1589,81 1644,07 | 2,06 0,55
43 1564,98 1618,39 | 23,15 | 41,66 | 1703,84 1761,98 | 3,29 16,50
44 1565,80 1619,23 | 110,95 | 5,08 1714,20 1772,70 | 115,35 | 13,63
45 1582,55 1636,56 | 32,45 | 46,40 | 1728,91 1787,91 | 70,94 | 39,53
46 1676,12 1733,32 | 348,25 | 44,04 | 1853,26 1916,51 | 488,81 | 23,94
47 3030,91 3134,34 | 24,05 | 85,81 | 3191,84 3300,77 | 23,41 | 68,79
48 3071,62 3176,44 | 14,36 | 96,00 | 3226,49 3336,60 | 17,41 | 105,29
49 3075,66 3180,62 | 1,86 66,33 | 3245,27 3356,02 | 2,70 45,34
50 3095,10 3200,72 | 3,61 112,61 | 3257,56 3368,73 | 2,84 93,11
51 3467,92 3586,26 | 41,65 | 156,33 | 3686,71 3812,52 | 58,38 | 114,93
52 3588,95 3711,43 | 42,87 | 46,99 | 3809,26 3939,25 | 50,09 | 34,64
53 3713,22 3839,94 | 87,10 | 173,07 | 4034,07 4171,74 | 144,00 | 118,85
54 3752,02 3880,07 | 43,55 | 47,93 | 4082,77 4222,10 | 73,62 | 34,24
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Ek Tablo 3.7. (p-Karbamoilfenil) boronik asit molekiiliin frekans degerleri (cm™)

(p-Karbamoilfenil) boronik asit/DFT

(p-Karbamoilfenil) boronik asit/HF

SE. Frekans | Frekans | IR Raman SE. Frekans | Frekans | IR Raman
1 ]22,90 23,69 6,00 0,45 23,30 24,10 7,50 0,40
2 | 56,08 57,99 5,62 1,06 23,30 24,10 7,50 0,40
3 | 67,87 70,19 0,95 0,12 65,13 67,35 4,87 1,03
4 |124,30 128,54 | 6,67 0,10 65,13 67,35 4,87 1,03
5 | 200,62 207,46 | 2,40 2,41 74,99 77,55 1,50 0,09
6 | 226,63 234,37 | 1,37 0,47 74,99 77,55 1,50 0,09
7 | 261,18 270,10 | 1,22 4,11 276,21 285,63 | 1,35 4,18
8 | 346,10 357,92 | 172,33 | 1,27 391,25 404,60 | 198,00 | 1,83
9 | 389,95 403,25 | 7,70 0,11 413,93 428,05 | 14,49 0,08
10 | 392,42 405,81 | 11,99 0,07 427,14 441,72 | 27,20 0,17
11 | 414,31 428,45 | 18,92 0,32 441,75 456,82 | 21,77 0,48
12 | 419,54 433,85 | 7,23 0,36 450,64 466,02 | 7,33 0,31
13 | 462,85 478,65 | 144,17 | 0,97 473,79 489,96 | 152,92 | 0,86
14 | 489,43 506,13 | 7,31 1,00 526,80 544,77 | 13,30 1,26
15 | 525,39 543,32 | 9,53 1,32 556,01 574,98 | 14,83 1,62
16 | 546,56 565,21 | 20,76 1,90 576,07 595,73 | 33,11 0,39
17 | 559,76 578,87 | 21,59 1,01 576,07 595,73 | 33,11 0,39
18 | 629,79 651,29 | 3,00 5,98 590,65 610,81 | 39,36 0,84
19 | 637,69 659,45 | 59,34 0,19 590,65 610,81 | 39,36 0,84
20 | 645,10 667,12 | 47,18 1,11 668,74 691,56 | 1,28 7,05
21 | 700,93 724,86 | 55,05 0,41 668,74 691,56 | 1,28 7,05
22 | 763,24 789,28 | 4,09 2,14 819,22 847,17 | 3,82 31,47
23 | 770,30 796,58 | 2,20 29,38 836,14 864,67 | 14,98 1,82
24 | 832,16 860,56 | 1,32 0,74 919,91 951,30 | 4,07 0,79
25 | 840,90 869,60 | 13,46 0,21 930,48 962,23 | 10,08 0,84
26 | 956,12 988,75 | 26,69 0,27 1008,69 1043,11 | 102,07 | 1,15
27 | 959,04 991,76 | 79,98 1,03 1056,09 1092,13 | 0,64 0,16
28 | 962,42 995,26 | 1,62 0,05 1061,66 1097,89 | 172,96 | 1,53
29 | 993,20 1027,09 | 181,49 | 2,36 1072,19 1108,78 | 14,81 0,53
30 | 1006,02 1040,35 | 5,26 0,56 1076,68 1113,43 | 0,12 0,02
31 | 1049,93 1085,76 | 12,63 7,02 1139,75 1178,64 | 4,56 13,79
32 | 1077,52 1114,29 | 26,02 50,42 1142,97 1181,97 | 4,37 0,45
33 | 1099,30 1136,81 | 0,28 1,43 1156,05 1195,50 | 64,39 23,39
34 | 1115,73 1153,81 | 52,10 6,35 1197,17 1238,02 | 27,90 8,39
35 | 1177,71 1217,90 | 6,60 6,13 1241,41 1283,77 | 53,84 0,11
36 | 1259,06 1302,03 | 44,70 0,22 1261,55 1304,60 | 5,35 4,60
37 | 1296,73 1340,98 | 34,50 5,47 1391,54 1439,03 | 65,33 2,30
38 | 1312,57 1357,36 | 525,11 | 9,40 1397,31 144499 | 817,84 | 1,91
39 | 1328,52 1373,86 | 177,46 | 45,22 1418,94 1467,36 | 258,50 | 0,44
40 | 1346,36 1392,30 | 186,68 | 3,48 1427,57 1476,29 | 59,21 15,61
41 | 1387,60 1434,95 | 107,78 | 2,88 1485,23 1535,91 | 111,97 | 1,35
42 | 1494,07 1545,05 | 23,02 0,55 1616,22 1671,38 | 23,18 0,03
43 | 1538,98 1591,50 | 26,22 3,81 1678,16 1735,43 | 24,39 1,69
44 | 1564,58 1617,97 | 148,29 | 10,76 1714,67 1773,18 | 172,94 | 2,88
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45 | 1593,72 1648,10 | 3,07 184,62 1744,12 1803,64 | 7,19 123,72
46 | 1678,30 1735,58 | 326,95 | 58,69 1867,13 1930,85 | 487,81 | 33,18
47 | 3033,98 3137,52 | 29,36 87,57 3198,18 3307,32 | 30,55 73,40
48 | 3062,72 3167,23 | 5,49 50,81 3226,63 3336,74 | 5,05 45,96
49 | 3083,24 3188,46 | 6,20 95,31 3247,94 3358,78 | 7,69 90,87
50 | 3092,94 3198,49 | 1,67 92,61 3257,83 3369,01 | 1,88 84,54
51 | 3462,70 3580,87 | 44,43 171,31 3691,54 3817,52 | 64,34 123,61
52 | 3582,48 3704,73 | 38,66 53,52 3816,26 3946,50 | 50,40 38,88
53 | 3713,09 3839,80 | 90,46 196,85 4043,48 4181,47 | 151,39 | 128,93
54 | 3751,28 3879,30 | 42,63 46,03 4091,39 4231,02 | 74,47 32,04
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