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ve gliserol molekiillerinin kuramsal ve deneysel olarak incelenmesi

Cihat Hilal", Miiserref Onal?

1Ankara l:]niversitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara, 06100, Tiirkiye, ORCID orcid.org/0000-0002-6966-6711
2Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara, 06100, Tiirkiye, ORCID orcid.org/0000-0002-1540-8389

MAKALE BILGiSI

OZET

Makale Gegmisi:

ilk génderi 10 Mart 2021
Kabul 10 Mayis 2021
Online 30 Haziran 2021

Arastirma Makalesi

DOI: 10.30728/boron.894787

Anahtar kelimeler:
Borik asit

Gliserol
Hesaplamal kimya
Kompleks ester
Monoetilen glikol

Bor kompleksleri Uzerine kondenzasyon tepkimeleriyle yapilan deneysel c¢alismalar
incelendiginde; borik asitle (H,BO,) genellikle polivinil alkolin veya mannitoltn kullanildig:
gorilmektedir. Yaygin literatlr kullaniminin aksine bu galismada monoetilen glikol (C,H,O,) ve
gliserol (C,H,O,) molekdlleri galisiimigtir. Molekdllerin teorik olarak incelenmesi sonucu elde
edilen verilerden yararlanilarak bor kompleksi sentezi igin en ideal molekilin secilmesi, ayrica
teorik sonuglara deneysel katki saglamasi amaciyla borik asit ve diger iki molekil arasinda
1:1 mol orani g6z 6niine alinarak deneysel bir galismanin yuritilmesi amaglanmigstir. Teorik
g¢alismalarda Spartan 14 ve Gaussian 03W paket programlari kullaniimistir. Metot olarak
B3LYP karma yogunluk fonksiyonu kurami ve 6-31+G** daginik ¢ift polarize olmus split valans
baz seti tercih edilmistir. Incelenen molekiillere iliskin toplam molekiil eneriisi (E7)s Epomor
E, uwor €lektron ilgisi (A), iyonlagsma enerjisi (1), sertlik (n), yumusaklik (o), elektronegativite
(x), kimyasal potansiyel (CP) ve elektrofilisite (w) gibi bazi yapi tanimlayicilari hesaplanmstir.
Yapilan teorik galismalardan elde edilen sonuglara gére, kompleks ester olusum reaksiyonunda
gliserol molekuliniin monoetilen glikol molekilinden, yapisinda daha fazla hidroksil grubu (¢
hidroksil grubu) icermesi, enerji boslugunun (8,51) daha diislik olmasi, daha yumusak (0,23502)
ve daha elektronegatif (2,775) molekdl olmasi nedenleriyle kompleks ester olusumunda daha
etkin olacagi 6ngorulmustur. Deneysel ¢alismalar ise 1 atm basing, 100°C sicaklik ve spiralli
geri sogutucu altinda yuratdlmustur. Yapi aydinlatmalari amaglanmadigindan urinler tGzerinde
karakterizasyon calismalari yapilmamis, ¢ozeltilerin zamana bagh pH degisimleri izlenerek
kaydedilmistir. Elde edilen pH degerleri incelendiginde borik asit-gliserol karigiminin daha
asidik bir ¢ozelti olusturdugu sonucuna variimistir.

Theoretical and experimental investigation of boric acid, monoethylene
glycol and glycerol molecules to be used in some ester complex synthesis
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When looking at the experimental research on boron complex condensation reactions, it
appears that polyvinyl alcohol or mannitol is often used with boric acid (H,BO,). Contrary to
the common literature use, monoethylene glycol (C,H,O,) and glycerol (C,H,0O,) molecules
were studied in this study. It is intended to choose the ideal molecule to synthesis the boron
complex using the data obtained from the theoretical analysis of molecules, In addition, it was
aimed to conduct an experimental study considering the 1:1 molar ratio between boric acid
and the other two molecules in order to make an experimental contribution to the theoretical
results. Spartan 14 and Gaussian 03W package programs were used in theoretical studies.
As methods, the B3LYP mixed density function theory and the 6-31+G ** diffuse bipolar split
valence base set were chosen. Investigation on the molecules, some structure descriptors
such as total molecular energy (E;), E, o E.uuo €lectron affinity (A), ionization energy (1),
hardness (n), softness (o), electronegativity (x), chemical potential (CP) and electrophilicity
(w) have been calculated. According to the results obtained from the theoretical studies,in the
complex ester formation reaction, the glycerol molecule contains more hydroxyl groups (three
hydroxyl groups), the energy gap (8.51) is lower, the softer (0.23502) molecule and it is more
electronegative (2.775) in its structure than the monoethylene glycol molecule, was predicted
to be more effective. Experiments were carried out at a pressure of 1 atm, at a temperature
of 100°C, and with a Graham condenser. Since the products were not intended for use in a
structure, no characterization tests were conducted on them, but pH changes over time were
observed and reported. The obtained pH values revealed that the boric acid-glycerol solution
was more acidic.
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1. Girig (Introduction)

Bor ve tlrevlerine iliskin literatlirde ¢ok sayida bilimsel
c¢alisma bulunmaktadir. Bor atomlari azot atomlari ile
koordine kovalent baglar, oksijen atomlari ile ise kova-
lent baglar olusturmaktadir. Bu durum bor atomlarinin
farkli kompleks bilesikler olusturmasina yol agmaktadir.
Borik asit ¢ok hidroksilli organik bilesiklerin (poliollerin)
sulu ¢ozeltileri ile karistiriidiginda kondenzasyon tep-
kimeleri ile degisik kompleks esterler olusmaktadir [1-
4]. Poliollerden bazilari glikol, gliserol, poli(vinil) alkol,
sorbitol, mannitol ve ksilitol olarak siralanabilir. GUnu-
muizde bor bilesiklerinin/komplekslerinin - kullanim
alanlar ¢ok genistir. Bor komplekslerinin bazilarinin
asitligi borik asidin zayif asitliginden daha yuksektir.
Bu nedenle, borik asit yerine borik asidin poliollerle ile
yaptigi kompleksin sulu ¢ozeltisi kuvvetli bir baz olan
sodyum hidroksidin sulu ¢ozeltisi ile titre edilerek borik
asit miktari belirlenir [5]. Tuzlu sular, sulu c¢ozeltiler,
atik sular ve ters ozmoz membranlarinda yer alan
bor bilesikleri ester olusturularak uzaklastiriimaktadir
[6-14]. Diger taraftan, bu tirden bilesikler makros-
iklik kimyada [15,16], supramolekller kimyada [17],
floresanshi materyallerde [18], optik materyallerde
[19,20], radyasyona karsi Onleyici olarak nulkleer
reaktorlerin kontroliinde [21], bor ve ndtron yakala-
ma terapisinde ve tipta biyoaktif materyallerde [22],
tarim, biyokimya, ila¢ sanayii ve malzeme bilimi gibi
¢ok gesitli alanlarda [23,24] kullaniimaktadir. Bor kom-
plekslerinin 400°C civarinda isitilmasiyla elde edilen
onceller 1000-1400°C sicaklik araliginda ve argon
atmosferinde piroliz edilerek bor karbir tozlari elde
edilebilmektedir [25-28]. Elmas ve kubik bor nitriirden
sonra en sert malzeme olarak bilinen bor karburde
savunma sanayi ve nukleer santraller basta olmak
Uzere diger bor bilesikleri gibi endustride birgcok alanda
kullaniimaktadir.

Yukarida sunulan detayh literatir g6z ©nlne
alindiginda bor karbir tretiminde éncel, atik sulardan
bor uzaklastirmak icin bilesik ve borik asitin asitligini
artirarak kuvvetli bazlarla titrasyona imkan saglayacak
bilesik elde etmek icin daha ¢ok mannitol ve polivinil
alkollin tercih edildigi goérilmektedir. Bor kompleksleri
sentezinde mannitol veya polivinil alkol yani sira diger
bazi hidroksilli bilesiklerin kullaniimasinin arastirilarak
en uygun olaninin belirlenmesi amacglanmigtir. Bu-
nun icin, daha kucuk molekulli ve daha az sayida
hidroksil grubuna sahip monoetilen glikol ve gli-
serol ile borik asit arasindaki mimkin esterlesme
tepkimeleri hesaplamali kimya yodntemleri ile be-
lirlenecektir. Spartan ve Gaussian gibi programlarla
yurUtulen hesaplamali kimya ydntemleriyle kimyasal
molekullerinin yapi incelemeleri [29], yapisal Ozel-
liklerin aydinlatiimasi [30] ve molekller modelleme
calismalari yapilmaktadir [31]. Bor-poliol kompleks
sentezi i¢in kullanilan bilesiklerden en ideal molekulin
belirlenmesine yonelik olan bu galismada; Spartan
ve Gaussian programlari kullanilarak hesaplamali
kimya yontemleriyle borik asitin molekul yapisi teo-
rik olarak incelenecek ve bazi literatir degerleriyle

karsilastinlip segilen hesaplamali kimya ydnteminin
gegerliligi test edilecektir. Tepkimeye giren bilesenlerin
yapilarindan yola gikilarak olusacak esterinlerin mim-
kin teorik yapilari belirlenerek, molekul enerijileri
hesaplanacaktir. Deneysel ¢alismada ise borik asit-
monoetilen glikol, borik asit-gliserol ¢ozeltilerinin pH
degisimleri izlenecektir.

1.1. Borik Asit, Monoetilen Glikol ve Gliserol Mo-
lekiillerinin Bazi Ozellikleri ve Kompleks Olusum
Mekanizmalari (Some Properties and Complex Forma-
tion Mechanisms of Boric Acid, Monoethylene Glycol
and Glycerol Molecules)

Kimyasal bilesiminin %56,3 B,0O, ve %43,7 H,0 mole-
kull olan borik asit; boranik asit (H,BO,), ortoborik
asit ve hidrojen borat olarak da isimlendiriimektedir.
Parlak ve beyaz kristalleri suda ¢dztnebilen bir asit-
tir [32]. Boraks, kernit, tinkal, Uleksit ve kolamanit gibi
bor minerallerinin sulftrik asitle reaksiyonunundan
elde edilmektedir [33]. Borik asit sulu c¢ozeltilerde
(pH=5,1) diol, triol veya poliol gibi hidroksil gruplarina
sahip molekullerle kondenzasyon reaksiyonlari verir
[4,34-38]. Sulu g¢ozeltilerde elektron ilgisi yliksek ve
Bronsted asidi [39] olarak davranan borik asit; elek-
tron eksikligi bulunmasi nedeniyle suyun iyonlasmasi
ile olusan OH- iyonunu yapisina alir ve Es. 1’deki reak-
siyon uzerinden borat anyonunu olusturur. Bu sirada,
borat anyonu ve hidroksilli molekdller arasinda kon-
denzasyon reaksiyonu ile kompleks ester molekdlleri
olusur [40,41]. Kompleks olusumunda farkh stokiyo-
metrik oranlarda gergeklesebilecek muhtemel reaksi-
yonlar Es. 2, Es. 3, Es. 4 ve Es. 5°deki gibi sembolize
edilebilir. “L” simgesi hidroksilli molekdlleri ifade etme-
ktedir.

B(OH)5 + 2H,0 & H;0* + [B(OH),]" (1)
(1:1 mol orani) B(OH), + H,L & [B(OH),L]™ + 2H,0 2)
(1:2 mol orani) B(OH), + 2H,L < [BL,]™ + 4H,0 3)
(2:1 mol orani) 2B(0OH),” + H4L & [B,(0H)4L]* + 4H,0 4)

(2:2 mol orani) 2B(OH),™ + 2H,L © [B,(OH),L]?™ + 4H,0 4)
1,2 etandiol olarak da bilinen monoetilen glikol (MEG)
renksiz, kokusuz, tatli ve su ile her oranda karisabilen
bir sividir. Dietilen glikol (DEG) ve trietilen glikol (TEG)
gibi diger tirevleri icinde en ki¢clik molekil yapisina
sahip glikoldir. Polietilen tereftalat (PET) gibi polim-
erlerin 6nclsl olarak yaygin kullanima sahip olan
MEG; antifrizin bilesenlerinden biridir [42]. Gliserol
(1,2,3-propantriol) ise oda sicakhiginda viskoz, say-
dam, suda ¢6zlinen ve polar bir sividir [43]. Biyogaz
ve polimer Uretimi gibi birgcok alanda kullaniimaktadir
[44]. Borik asit, monoetilen glikol ve gliserol molekul-
lerinin yapilari Sekil 1’ de verilmistir.

1.2. Hesaplamali Kimya, Molekiiler Geometri ve
Bazi Yapit Tanimlayicilari (Computational Chemistry,
Molecular Geometry and Some Structure Descriptors)

Hesaplamali kimya yontemleri araciligiyla matematik-
sel veriler kullanilarak teorik ve deneysel veriler ara-
sinda baglanti kurulmaya caligilir [47-53]. Molekllerin
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Sekil 1. Borik asit (a) [45], monoetilen glikol (b) ve gliserol (c) [46] molekdllerinin molekil yapisi (Molecular structure of boric acid (a), mo-

noethylene glycol (b) and glycerol (c) molecules).

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin geometrileri ile iligkili
oldugu bilinmektedir. Teorik calismalarla elde edilen
optimize yapilar ve optimize yapilara ait elektronik
yap! tanimlayicilari molekillerin kimyasal aktivitesi
hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Teorik olarak elde
edilebilecek olan bazi yapi tanimlayicilarina; moleku-
Itin toplam enerjisi (E;), homo enerjisi (E, ), lumo
enerjisi (E o). enerji boslugu (AE), elektron ilgisi (A),
iyonlagsma enerijisi (1), elektrofilisite indeksi (w), elekt-
roaktiflik (), sertlik (n) ve yumusaklik (o), kimyasal po-
tansiyel (CP), dipol moment (u) ve polarizibilite drnek
olarak verilebilir [54-56].

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Hesaplamali kimya c¢alismalarinda kuantum mekan-
iksel yontemlerden olan Ab-initio yontemleri tercih
edilmistir. Ab-initio ydnteminde ise molekul i¢i elektron-
elektron etkilesimlerinin géz 6nltne alindigr yogunluk
fonksiyonu teorisi kullaniimistir. Ayrica sistemlerin
enerjilerinin hesaplanmasinda yogunluk fonksiyonel
teorisi (YFT) ve Hartree-Fock (HF) teorilerini birlikte
kapsayan Becke tipi 3 parametreli Lee-Yang-Parr
(B3LYP) [57] karma yogdunluk fonksiyonu kurami ter-
cih edilmigtir. Temel set olarak ise daha ¢ok uyariimis
durum ve anyonlar igin tercih edilen agir atomlara
d, hidrojene p ve ayrica her iki atom gesidine birden
daginik fonksiyonlarin ilave edildigi 6-31+G** daginik
Gift polarize olmus split valans baz seti kullaniimistir.
Tercih edilen ydontem kullanilarak tim teorik hesap-
lamalar marka/model bilgisi HP/ Pro 3400 Series MT
olan bilgisayara kurulumlari yapilan Gaussian 03W
[58] ve Spartan 14 paket programlari araciligiyla,
298,15 K sicaklik, 1 atm basing ve vakum ortami
sartlari secilerek iki bélimde gergeklestiriimistir.

Deneysel calismalar ise atmosfer basinci altinda
100°C sicaklikta G¢ boyunlu cam balonda ve spiralli
geri sogutucu altinda gerceklestirilmigtir. Borik asit
(H,BO,: Merck, Cas-No 10043-35-3), monoetilen
glikol (C,H,O,: Merck, Cas-No 107-21-1) ve gliseroliin
(C,H,O,: Merck, Cas-No 56-81-5) 2.5 M stok ¢ozeltileri
ultra saf su (New Human Power 1) ile 80°C sicaklikta
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler hazirlanirken sivi halde
bulunan monoetilen glikolin (1,11 g/mol) ve glise-
roliin (1,26 g/mol) yogunluklari géz 6niine alinmistir.
Sicakligr 100°C’ de bulunan borik asit ¢ozeltisine 1/1
mol oranina gére hazirlanan monoetilen glikol ¢ozel-
tisi damla damla ilave edilmis ve karisim yarim saat

sureyle manyetik karistiricili 1siticida (Heidolph MR
Hei-Tec) sabit sicaklikta karistinimistir. Sonrasinda
elde edilen ¢ozelti yarim saat suUreyle 250 rpm’ de
calkalanmistir (GFL-3017 Shaker). Isitma iglemine
son verildigi andan itibaren 15. dk, 30. dk, 45. dk, 60.
dk ve 120. dakikalarda ¢ozeltinin pH olglimleri (Adwa
AD12) yapilmis ve not edilmigtir. Ayni islemler gliserol
icinde tekrar edilmistir.

Yapilan bu ¢alismada; 6ncelikle borik asit molekuline
iliskin teorik calismalar yuratilmas, elde edilen bazi
sonuglar literattr verileriyle kiyaslanarak ydntemin
guvenilirligi sinanmigtir. Ayni ¢alismalar monoetilen
glikol ve gliserol molekdulleri icin yapiimis ve toplam en-
erjileri, optimize geometri yapilari, homo ve lumo en-
erjileri, enerji bosluklari, elektrostatik ylzey haritalari,
elektron ilgileri, iyonlagsma enerjileri, yumusaklik, sert-
lik, elektronegativite, elektrofilisite ve kimyasal potan-
siyelleri hesaplanmis ve Tablo 2’de verilmistir. Ulagilan
verilerden yola ¢ikilarak bor komplekslerinin sentezle-
nebilmesi icin kullanilan molekillerden hangi mole-
kilin daha uygun olacagi tartisiimistir. Es. 2, Es. 3 ve
Es. 5 g6z 6nlne alinarak borik asit ve diger iki mole-
kil arasinda olusabilecek olasi esterlere iliskin opti-
mize molekul yapilari belirlenerek G¢ boyutlu yapilar
cizilmigtir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. Borik Asit Iigin Elde Edilen Teorik Veriler ve
Bazi Literatiir Verileriyle Kiyaslanmasi (Comparison
of Theoretical Data with Some Literature Data Obtained
for Boric Acid)

Borik asit molekull Gzerine yapilan teorik ¢alisma so-
nucu elde edilen verilerin bazilari bulunabilen literatir
verileriyle karsilastiriimigtir. Tablo 1'de teorik veriler
sutununda verilen yapilarda sari renk bor atomunu,
kirmizi renk oksijen atomunu ve beyaz renk ise hid-
rojen atomunu temsil etmektedir. Sunulan veriler ince-
lendiginde hesaplanan toplam molekil enerjisi basta
olmak Uzere; molekulin optimize yapisinin, oksijen-
bor, oksijen-hidrojen bag uzunluklarinin, oksijen-bor-
hidrojen bag acilarinin ve molekilin lumo yapilarinin
literatUr verileriyle uyustugu belirlenmigtir. Bu tespitler-
le secilen teorik yontem literatlir verileriyle dogrulan-
mis ve diger molekller Gzerinde hesaplamali galisma-
lara gegilmistir.
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Tablo 1. Borik asit molekuliinin bazi teorik ve literatur verileri (Some theoretical and literature data of the boric acid molecule)

Hesaplanan Teorik Veriler

Literatiir verileri

Er, Toplam Molekiil Enerjisi(au) -252,49 jggzggggz
ZPE, Sifir Noktast Enerjisi(kJ/mol) 129,25 133,522
S, Entropi(J/mol.K) 270,35 268,99*
V, Hacim(4°) 55,39 55,76*
A, Alan(4?) 78,56 79,37*
Polarizasyon 43,46 41,252
C,, Sabit hacimdeki 6zgiil 1s1(J/mol) 56,59 61,26*

Optimize molekiil yapisi

Bag uzunluklari ve bag agilari(4)

Lumo yapilari

= [59], °: [60],  [61], °: [62], °: [63]

3.2. Gliserol igin Elde Edilen Teorik Veriler (Theore-
tical Data Obtained for Glycerol)

Molekdullerin yik yogunluklari, dipol momentleri, re-
aktiflikleri, bazi makroskopik 6zellikleri ve molekiller
arasi etkilesim yerleri elektrostatik potansiyel haritalar
hesaplanarak ongérulebilir. Farkli renklenmelerin go-
ruldiigu bu haritalarda kirmizi renk negatif (elektrofilik),
mavi renk pozitif (nukleofilik), yesil renk ise sifir potan-

[

N0
0] =——

@ (®)

siyelli bélgeleri temsil eder. Kirmizi renkten mavi ren-
ge dogru gidilirken elektron yodunlugu da azalir. Sekil
2(b), Sekil 3(b) ve Sekil 4(b) incelendiginde tzerinde
calisilan tim molekiller igin elektron yogunluklarinin
oksijen atomlari tGzerinde kimelendigi gorilmektedir.
Tespit edilen bu bdlgelerin molekullerin kimyasal ak-
tifliklerinde énemli bir rol oynayacagi bilinmektedir. Bu
dogrultuda; Sekil 3(b) ve Sekil 4(b) ayrintili incelendi-
ginde Ug¢ hidroksil grubuna sahip gliseroliin monoetilen

(d)

Sekil 2. Borik asit molekdilunun hesaplanan optimize molekdl yapisi (a), transparent elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh
lumo (d) gizimleri (IsoVal 0.002) (Computed optimized molecular structure of boric acid molecule (a), transparent electrostatic surface map
(b), mesh homo (c) and mesh lumo (d) plots (IsoVal 0.002)).

©
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Orbital Energy (V)
-
L

ETe

(@)

Sekil 3. Mono etilen glikol molekiiliniin hesaplanan optimize molekil yapisi (a), transparent elektrostatik yiizey haritasi (b), mesh homo
(c) ve mesh lumo (d) gizimleri (IsoVal 0.002) (Calculated optimized molecular structure of mono ethylene glycol molecule (a), transparent
electrostatic surface map (b), mesh homo (c) and mesh lumo (d) plots (IsoVal 0.002)).

glikole gore daha elektrofilik oldugu degderlendiriimek-
tedir.

Elektron vericisi olarak davranan “E,,,,,” elektronlarla
dolu en dis orbitali ifade ederken, elektron alicisi ola-
rak davranan “E , " elektronlarla dolu olmayan en i¢
orbitali ifade eder. Molekdlin E,_ ,, degeri ylksekse
bu molekil dusuk enerjili bos molekuler orbitali bulu-
nan molekdle kolayca elektron transfer edebilir. Dislk
E, uuo degeri ise ylksek enerjili dolu molekler orbitale
sahip olan molekulden kolayca elektron alabilir. Tablo
2'de yer alan E,,, ve E, - degerleri g6z Onlne alin-
diinda gliserolin monoetilen glikol molekuline goére
daha aktif oldugu sonucuna ulasilabilir.

E.omo V€ E o arasindaki enerji boslugu (AE) mole-
killerin kimyasal kararliliga isaret eder. Yani eneriji
boslugu yuksek olan molekil daha kararldir, daha az
aktifti. AE enerji farki kiiglildikge etkilesim artacak,
reaksiyon daha kolay olacaktir [64]. Eger, AE buylk
ise sert molekiiller, kiiglik ise yumusak molekiiller ola-
rak adlandirilir. Molekdllerin aktiflikleri sertlik degerinin
azalmasiyla veya yumusaklik degerinin artmasiyla
artar. Tablo 2’'de yer alan AE degerleri incelendiginde
monoetilen glikol gliserol molekiline goére daha sert
bir molekuldur. Baska bir deyisle, gliserol daha yumu-
sak karakterli bir molekuldar. Ayni tablodan, molekul-
lere ait sertlik (n) ve yumusaklik (o) de@erlerinin de bu
ongoruyu dogruladigi gérilmektedir.

Sekil 4. Gliserol molekdlinin hesaplanan transparent optimize molekdl yapisi (a), elektrostatik ylzey haritasi (b), mesh homo (c) ve mesh
lumo (d) gizimleri (IsoVal 0.002) (Calculated transparent optimized molecular structure (a), electrostatic surface map (b), mesh homo (c) and

mesh lumo (d) plots of the glycerol molecule (IsoVal 0.002)).

302



Hilal C. and Onal M. / BORON 6 (2), 298 - 308, 2021

Tablo 2. Borik asit, monoetilen glikol ve gliserol molekullerine ait hesaplanan bazi yapi tanimlayicilari(Some calculated structure descriptors

of boric acid, monoethylene glycol and glycerol molecules).

Borik Asit MEG Gliserol
Er, Toplam Molekiil Enerjisi (au) -252,49 -230,25 -344,79
E HOMO (ev) -8,49 -7,22 -7,03
E LUMO (ev) 1,71 1,69 1,48
AE (ev) 10,2 8,91 8,51
ZPE, Sifir Noktasi Enerjisi (kJ/mol) 129,25 222,77 312,68
H, Entalpi (kJ/mol) 143,21 238,83 332,79
S, Entropi (J/mol.K) 270,35 291,99 334,29
G, Serbest Enerji (kJ/mol) 62,605 151,773 233,121
A, Elektron ilgisi (ev) -1,71 -1,69 -1,48
I, 1yonlasma enerjisi (ev) 8,49 7,22 7,03
n, Sertlik (ev) 5,1 4,455 4,255
o, Yumusaklik (ev?) 0,19608  0,22447  0,23502
1> Elektronegativite (ev) 3,39 2,765 2,775
CP, Kimyasal Potansiyel (ev) -3,39 -2,765 -2,775
o, Elektrofilisite (ev) 1,12668  0,85805  0,90489

Molekdillerin elektronegativite (x) degerinin azalmasiy-
la, kimyasal potansiyel (CP) degerinin ise artmasiyla
aktiflikleri artar. Tablo 2 incelendiginde monoetilen gli-
kollin gliserole gore daha aktif bir molekul oldugu bil-
gisi edinilebilir. Ancak, monoetilen glikol ve gliserolin
elektronegativite ve kimyasal potansiyel degerlerinin
birbirlerine ¢cok yakin oldugu gorilmektedir. Yukarida
belirtilen ve Tablo 2’de yer alan sonuglarin tamami bir-
likte degerlendirildiginde; gliserolin monoetilen glikole
gore daha reaktif bir molekul oldugu sdéylenebilir.

3.3. Borik Asit-Monoetilen Glikol Kompleksleri
Uzerine Yapilan Teorik Hesaplamalar (Theoretical
Calculations on Boric Acid-Monoethylene Glycol Comp-
lexes)

Sekil 5 ve Sekil 6’da molekil yapilarinin Ustlerinde
bulunan sayilar borik asit/hidroksil grubuna sahip mo-
lekdllerin stokiyometrik oranlarini, altlarinda bulunan
sayllar molekul numaralarini, parantez igerisinde bu-
lunan sayilar ise bag atomlarini ifade etmektedir. Mo-
lekuler yapilardaki sari renkli atomlar “bor” atomlarini,
kirmizi renkli atomlar “oksijen” atomlarini, gri renkli

1:1

atomlar “karbon” atomlarini, beyaz renkli atomlar ise
“hidrojen” atomlarini simgelemektedir.

Borik asit ve monoetilen glikol molekulleri arasinda Es.
1, Es. 2 ve Es. 4’e gore farkh stokiyometrik oranlarda
muhtemel komplekslesme reaksiyonlari sonucu elde
edilebilecek Urinlerin molekil yapilari Sekil 5'de, bu
yapilara ait toplam enerji degerleri ise Tablo 3’de su-
nulmustur.

Sekil 5 ve Tablo 3 birlikte degerlendirildiginde borik
asit ve monoetilen glikol arasinda farkli stokiyomet-
rik oranlarda t¢ farkli kompleks yapinin olusabilece-
gi degerlendirilebilir. Matematiksel olarak en kugik
enerji degerine sahip yapi en stabil yapidir [65,66]. Bu
yapilardan en dusik enerjili (toplam molekil enerijisi
= -813,3788) ve dolayisiyla en stabil/kararli olmasi
sebebiyle 2:2 mol oraninda teorik olarak “1(1,1/2,2)”
seklinde ifade edilen yapinin sentezlenme ihtimalinin
digerlerine nazaran daha yliksek oldugu sonucuna va-
rilabilir. Molekul yapilari g6z 6ntne alindiginda atom
sayisi arttikga matematiksel ifadeyle molekillerin top-
lam enerijilerinin azaldidi tespit edilmistir. Uygun analiz

1:2 2:2

1(1,2)

1(1,2/1,2)

1(11/2.2)

Sekil 5. Borik asit-monoetilen glikol komplekslerinin optimize molekul yapilari (Optimized molecular structures of boric acid-monoethylene

glycol complexes).
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Tablo 3. Borik asit-monoetilen glikol komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri (Calculated total energy values of boric acid-

monoethylene glycol complexes).

Borik Asit-monoetilen glikol

Borik Numara Bag atomlar1t Anyon yiikii Toplam molekiil Enerji ortalamasi
asittMEG enerjisi (hartree/au)
orani(mol) (hartree/au)

1:1 1 1,2 1 -405,5953 -405,5953
1:2 1 1,2/1,2 1 -483,0527 -483,0527
2:2 1 1,1/2,2 2 -813,3788 -813,3788

kosullarinda gercgeklestiriliecek deneysel ¢calismalarda
sentezlenecek Urln, tespit edilen Ug farkli yapinin ka-
risimini da igerebilir. Bu asamada hangi molekul yapi-
sinin elde edildiginin tespiti icin Grlin Gzerinde detayli
enstrimantal analiz metotlari uygulanmasi gerekecek-
tir. Calismamizin amaci diginda kaldigindan bu husus
bu ¢alismada irdelenmemistir.

3.4. Borik Asit-Gliserol Kompleksleri Uzerine Yapi-
lan Teorik Hesaplamalar (Theoretical Calculations on
Boric Acid-Glycerol Complexes)

Borik asit ve gliserol molekilleri arasinda farkli stokiyo-
metrik oranlarda komplekslesme reaksiyonlari sonucu
elde edilebilecek muhtemel Grlnlerin molekul yapilari
Sekil 6'da, bu yapilara ait toplam enerji degerleri ise
Tablo 4’de sunulmustur.

Sekil 6 ve Tablo 4 birlikte degerlendirildiginde borik
asit ve gliserol molekulleri arasinda farkli stokiyometrik
oranlarda toplam sekiz farkli kompleks yapinin olusa-
bilecegi degerlendirilebilir. Bu yapilardan matematiksel

olarak en kuguk enerji degerine sahip olmasi (toplam
molekl enerjisi = -1042,4638) ve dolayisiyla en karar-
[ yapi olmasi sebebiyle 2:2 mol oraninda G¢ numarall,
teorik olarak “3(1,2/3,3)” seklinde ifade edilen yapinin
sentezlenme ihtimalinin digerlerine nazaran daha yuk-
sek oldugu sonucuna ulasiimistir.

3.5. Uriinler Uzerine Elde Edilen Deneysel Veriler
(Experimental Data on Products)

Saf haldeki borik asidin sulu ¢ozeltesinin pH degeri
5,1°dir. Sekil 7’den pH degerinin iki ¢ozeltide de
distigl, 120. dk sonunda iki ¢ozelti arasinda yaklasik
1 birim pH farki oldugu gérinmektedir. Sonug olarak;
borik asit+monoetilen glikol ¢dzeltisine gbre, borik
asit+gliserol ¢oOzeltisinin pH degerinin daha disuk
dolayisiyla asitliginin daha yUksek oldugu tespit
edilmistir. Buna gore, zayif borik asitin titrasyonu igin
monoetilen glikol yerine gliseroliin kullaniminin daha
elverigli olacadi sonucuna varilmistir. Diger taraftan,
bu veriler kompleks olusumu igin teorik olarak glise-
roliin 6nerilmesini destekler niteliktedir.

1(1,2)

2(1,3)

-
<

1(1,2/1,2)

(1,2/1,3)

1(1,13,3)

2(2,23,3)

3(1,23,3)

Sekil 6. Borik asit-gliserol komplekslerinin optimize molekdl yapilari (Optimized molecular structures of boric acid-glycerol complexes).
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Tablo 4. Borik asit-gliserol komplekslerinin hesaplanan toplam enerji degerleri (Calculated total energy values of boric acid-glycerol com-

plexes).

Borik Asit-Gliserol

Borik Bag Anyon Toplam molekiil Enerji
asit/Gliserol oramm  Numara atomlar: yiikii enerjisi Ortalamasi

(mol) (hartree/au) (hartree/au)
1 1,2 1 -520,1405

I 2 13 1 -520,1417 -520,1411
1 1,2/1,2 1 -712,1311

1:2 2 1,3/1,3 1 -712,0951 -712,1108
3 1,2/1,3 1 -712,1061
1 1,1/3,3 2 -1040,6762

2:2 2 2,2/3,3 2 -1042,1597 -1041,7666
3 1,2/3,3 2 -1042,4638

4. Sonuglar (Conclusions)

Calismanin ilk basamaginda borik aside iligskin bazi
teorik veriler elde edilmistir. Tablo 1’de goéruldigu gibi
elde edilen bu teorik sonuglardan bazilari literattir veri-
leriyle kiyaslanmigtir. Ulasilan degerler literatir verile-
riyle uyustugundan ydntemin guvenilirligi saglanmigtir.
Ayni yontemle incelenen borik asit, monoetilen glikol
ve gliserol molekdillerine iliskin sonuglar Sekil 2, Sekil
3, Sekil 4’de verilmigtir. Bu molekullerin kimyasal ak-
tivitelerine iliskin bazi yapi tanimlayicilari Koopmans
teoremi [67] ile hesaplanarak Tablo 2’'de verilmistir.
Farkli mol oranlarinda borik asit ve polioller arasindaki
kondenzasyon tepkimeleri ile olusan kompleks ester-
lere iliskin optimize edilen molekul geometrileri ve bu
geometrilere iliskin hesaplanan toplam enerijiler sirayla
Sekil 5, Sekil 6, Tablo 3 ve Tablo 4’de verilmistir. Mo-
noetilen glikol ve gliserolin molekul yapisinda yeteri
kadar hidroksil grubu bulunmadigindan verilen sekil ve
tablolarda Es. 4’e gore (2 mol borik asit: 1 mol poliol)
ardn tahmini yapiimamistir.

Elde edilen teorik ve deneysel veriler bir arada de-
gerlendirildiginde; borik asit ile bor kompleksi sentez-
lenmesi amaciyla yapilacak calismalarda gliserolin

==¢==Nlonoetilen glikol
3,87

monoetilen glikole goére daha elverigli olacadi deger-
lendiriimektedir. Ancak sicaklik, basing, degisken kut-
lesel bilesimler gibi farkli etkenlerin degistiriimesiyle
alternatif ve daha verimli sentez kosullari gelistirilebilir.
Bu dogrultuda elde edilecek komplekslerin uygun ens-
trimantal analiz yontemlerle (NMR, SEM, XRD, FTIR
vb.) karakterizasyonu Urtnler Uzerine slphesiz daha
saglikh yorumlar yapilmasini saglayacaktir

References
1. Springsteen, G., & Wang, B. (2002). A detailed exami-

nation of boronic acid—diol complexation. Tetrahedron,
58(26), 5291-5300.

Shvarts, E., Ignash, R., & Belousova, R. (2005). Re-
actions of polyols with boric acid and sodium mono-
borate. Russian Journal of General Chemistry, 75(11),
1687-1692.

Fujita, N., Shinkai, S., & James, T. D. (2008). Boronic
acids in molecular self-assembly. Chemistry-An Asian
Journal, 3(7), 1076-1091.

Peters, J.A. (2012). Interactions between boric acid
derivatives and saccharides in aqueous media: Struc-
tures and stabilities of resulting esters. Coordination
Chemistry Reviews, 268, 1-22.

Azevedo, M. C. C., & Cavaleiro, A. M. (2012). The

=== Gliserol

a
3,56 3,61
3.5 3,34
T 3 2,82
o 2,65
2,55 ' 2,53 2,52
2,5 — —N
2
15 30 45 60 120
Zaman(dk)

Sekil 7. Borik asit + monoetilen glikol ve borik asit + gliserol ¢ozeltilerinin zamana bagl pH degerleri (Time-dependent pH values of boric

acid + monoethylene glycol and boric acid + glycerol solutions).

305



Hilal C. and Onal M. / BORON 6 (2), 298 - 308, 2021

10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

acid—base titration of a very weak acid: boric acid.
Journal of Chemical Education, 89(6), 767-770.

Hilal, N., Kim, G., & Somerfield, C. (2011). Boron re-
moval from saline water: A comprehensive review. De-
salination, 273(1), 23-35.

Dydo, P. (2013). The influence of d-mannitol on the
effectiveness of boric acid transport during electro-
dialytic desalination of aqueous solutions. Journal of
Membrane Science, 429, 130-138.

Dydo, P., Turek, M., & Milewski, A. (2014). Removal
of boric acid, monoborate and boron complexes with
polyols by reverse osmosis membranes. Desalination,
334(1), 39-45.

Bai, C., Guo, M., Liu, Z., Wu, Z., & Li, Q. (2018), A
novel method for removal of boron from aqueous solu-
tion using sodium dodecyl benzene sulfonate and d-
mannitol as the collector. Desalination, 431, 47-55.

Geffen, N., Semiat, R., Eisen, M. S., Balazc, Y., Katz,
I., & Dosoretz, C. G. (2006). Boron removal from wa-
ter by complexation to polyol compounds. Journal of
Membrane Science, 286(1-2), 45-51.

Dydo, P., Nems, I., & Turek, M. (2012). Boron removal
and its concentration by reverse osmosis in the pres-
ence of polyol compounds. Separation and Purification
Technology, 89, 171-180.

Zhou, R., D1, L., Wang, C., Fang, Y., Wu, J., & Xu, Z.
(2014). Surface functionalization of microporous poly-
propylene membrane with polyols for removal of boron
acid from aqueous solution. Chinese Journal of Chem-
ical Engineering, 22(1), 11-18.

Du, X., Meng, J., Xu, R., Shi, Q., & Zhang, Y. (2015).
Polyol-grafted polysulfone membranes for boron re-
moval: Effects of the ligand structure. Journal of Mem-
brane Science, 476, 205-215.

Wang, Z., Wu, Z., Zhang, Z., & Meng, J. (2017). Hyper-
branched-polyol-tethered poly (amic acid) electrospun
nanofiber membrane with ultrahigh adsorption capac-
ity for boron removal. Applied Surface Science, 402,
21-30.

Christinat, N., Scopelliti, R., & Severin, K. (2004). A
new method for the synthesis of boronate macrocy-
cles. Chemical Communications, 10, 1158-1159.

Barba, V., Hopfl, H., Farfan, N., Santillan, R., Beltran,
H. ., & Zamudio, L.S. (2004). Boron—nitrogen macro-
cycles: A new generation of calix [3] arenes. Chemical
Communications, 24, 2834-2835.

D'Souza, F., Smith, P. M., Zangler, M. E., McCarty, A.
L., ltou, M., Araki, Y., & Ito, O. (2004). Energy transfer
followed by electron transfer in a supramolecular triad
composed of boron dipyrrin, zinc porphyrin, and fuller-
ene: A model for the photosynthetic antenna-reaction
center complex. Journal of the American Chemical So-
ciety, 126(25), 7898-7907.

Liu, Z. Q., Fang, Q., Cao, D. X., Wang, D., & Xu, G. B.
(2004). Triaryl boron-based A-11-A vs triaryl nitrogen-
based D-m-D quadrupolar compounds for single-and
two-photon excited fluorescence. Organic Letters,
6(17), 2933-2936.

Reyes, H., Munoz, B., Farfan, N., Santillan, R., Lima,
S. R, Lacroix, P. G., & Nakatani, K. (2002). Synthe-
sis, crystal structures, and quadratic nonlinear optical
properties in a series of push—pull boronate deriva-

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

tives. Journal of Materials Chemistry, 12(10), 2898-
2903.

Entwistle, C. D., & Marder, T. B. (2002). Boron chemis-
try lights the way: Optical properties of molecular and
polymeric systems. Angewandte Chemie International
Edition, 41(16), 2927-2931.

Rivera, J.M., Rincon, S., Farfan, N., & Santillan, R.
(2011). Synthesis, characterization and X-ray studies
of new chiral five-six-membered ring, [4.3.0] heterobi-
cyclic system of monomeric boronates. Journal of Or-
ganometallic Chemistry, 696(11-12), 2420-2428.

Hawthorne, M. F., & Lee, M. W. (2003). A critical as-
sessment of boron target compounds for boron neu-
tron capture therapy. Journal of Neuro-Oncology,
62(1), 33-45.

Yumatov, V. D., Il'inchik, E. A., & Volkov, V. V. (2003).
X-Ray spectra and electronic structure of boron com-
pounds. Russian Chemical Reviews, 72(12), 1011-
1034.

Marco-Dufort, B., & Tibbitt, M. (2019). Design of mold-
able hydrogels for biomedical applications using dy-
namic covalent boronic esters. Materials Today Chem-
istry, 12, 16-33.

Suri, A. K., Subramanian, C., Sonber, J. K., & Murthy,
C. (2010). Synthesis and consolidation of boron car-
bide: A review. International Materials Reviews, 55(1),
4,

Pekdemir, A. D. (2018). Preparation and characteri-
zation of boron carbide at low-temperature from boric
acid and polyols [Ph. D. Thesis, Ankara University].
Council of Higher Education Thesis Center (Thesis
Number 507934).

Gao, S., Li, X., Wang, S., Xing, P., Kong, J., & Yang, G.
(2019). Allow cost, low energy, environmentally friendly
process for producing high-purity boron carbide. Ce-
ramics International, 45(3), 3101-3110.

Sivkov, A., Rakhmatullin, 1., Shanenkov, |., & Shanen-
kova, Y. (2019). Boron carbide B4C ceramics with en-
hanced physico-mechanical properties sintered from
multimodal powder of plasma dynamic synthesis. In-
ternational Journal of Refractory Metals and Hard Ma-
terials, 78, 85-91.

Oztiirk, F., & Aycan, T. (2021). Cinko (Il)-sulfatiyazol-di-
etilentriamin kompleksinin hesaplamali kimya yontemi
ile spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi: Molekuler
modelleme calismasi. [Investigation of spectroscopic
properties of Zinc (ll)- sulfathiazole-diethylenetriamine
complex by computational chemistry method: molecu-
lar modeling study]. Afyon Kocatepe University Journal
of Science and Engineering, 21(1), 65-83.

Kizak, H. (2021). Investigation of structural and spec-
troscopic properties of newly synthesized disazo dyes
materials by theoretical calculatons [M. Sc. Thesis, Pa-
mukkale University]. Graduate School of Natural and
Applied Sciences (Thesis Number 1006).

Direm, A., El Bali, B., Sayin, K., Abdelbaky, M. S. M.,
& Granda, S. G. (2021). Experimental and in silico
studies of dichloro-tetrakis (1H-pyrazole)-cobalt (Il):
Structural description, photoluminescent behavior and
molecular docking. Journal of Molecular Structure,
1235,130266.

Elbeyli, I. Y. (2000). Evaluation of solid wastes that are
formed during the borax and boric acid production in

306



Hilal C. and Onal M. / BORON 6 (2), 298 - 308, 2021

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

cement industry [M. Sc. Thesis, Yildiz Technical Uni-
versity]. Council of Higher Education Thesis Center
(Thesis Number 95086).

Uyar, T., & Aksoy, S. (2008). Genel Kimya ilkeler ve
Modern Uygulamalar. [General Chemistry Principles
and Modern Applications] (Volume 2).

Bai, C., Wu, Z., Ye, X,, Liu, H., Liu, Z., Zhang, H., Liu, Q
& et al. (2019). Influence of the pH in reactions of boric
acid/borax with simple hydroxyl compounds: investi-
gation by raman spectroscopy and DFT calculations.
ChemistrySelect, 4(48), 14132-14139.

Wolska, J., & Bryjak, M. (2013). Methods for boron re-
moval from aqueous solutions-A review. Desalination,
310, 18-24.

Pappin, B., Kiefel M. J., & Houston T.A. (2012). Bo-
roncarbohydrate interactions, Carbohydrates-compre-
hensive studies on glycobiology and glycotechnology.
Chang C. F. (Ed.) IntechOpen. ISBN: 978-953-51-
4264-5.

Stahlberg, T., Rodriguez, S., Fristrup, P., & Riisager,
A. (2011). Metal-free dehydration of glucose to 5-(hy-
droxymethyl) furfural in ionic liquids with boric acid as
a promoter. Chemistry - A European Journal, 17(5),
1456-1464.

Hansen, T. S., Mielby, J., & Riisager, A. (2011). Syn-
ergy of boric acid and added salts in the catalytic dehy-
dration of hexoses to 5-hydroxymethylfurfural in water.
Green Chemistry, 13(1), 109-114.

Tunali, N. K., & Ozkar, S. (2011). Anorganik Kimya.
[Inorganic Chemistry] (9th Ed.). Gazi Bookstore. ISBN-
10 6053445347

Schmidt, M.P,, Siciliano, S.D., & Peak, D. (2021). The
role of monodentate tetrahedral borate complexes in
boric acid binding to a soil organic matter analogue.
Chemosphere, 276, 130150.

Xu, X., Fei, J., Xu, Y,, Li, G., Dong, W., Xue, H., & Li, J.
(2021). Boric acid-fueled ATP synthesis by FoF1 ATP
synthase reconstituted in a supramolecular architec-
ture. Angewandte Chemie, 133(14), 7695-7698.

Van Hal, J. W., Ledford, J. S., & Zhang, X. (2007). In-
vestigation of three types of catalysts for the hydration
of ethylene oxide (EO) to monoethylene glycol (MEG).
Catalysis Today, 123(1-4), 310-315.

Pagliaro, M., & Rossi M. (2008). The future of glycerol.
(2nd Edition). RSC Publishing. ISBN 978-1-84973-
046-4.

Yalginsoy, O. (2020), Hydrogen-rich gas production by
the catalytic thermochemical conversion of glycerol [M.
Sc. Thesis, Eskisehir Technical University]. Graduate
School of Natural and Applied Sciences (Thesis Num-
ber 697693).

Pizzorno, L. (2015). Nothing boring about boron. Inte-
grative Medicine: A Clinician's Journal, 14(4), 35.

Pagliaro, M., Criminna, R., Kimura, H., Rossi, M., &
Pina, C. D. (2007). From glycerol to value-added
products. Angewandte Chemie International Edition,
46(24), 4434-4440.

Sayin, K. (2014). The investigation of structural and
molecular properties of some platin(ll) oxime complex-
es with computational chemistry methods [M. Sc. The-
sis, Sivas Cumhuriyet University]. Council of Higher
Education Thesis Center (Thesis Number 363971).

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

Sayin, K. (2017). Investigations of structures and elec-
tronic properties of some boron complexes with com-
putational chemistry methods [Ph. D. Thesis, Sivas
Cumhuriyet Uniersity]. Council of Higher Education
Thesis Center (Thesis Number 465242).

Aysakar, E. (2019). Investigation of cranberry, turmeric
and strawberry fruits with calculative chemistry method
[M. Sc. Thesis, Sakarya University]. Council of Higher
Education Thesis Center (Thesis Number 611714).

Ornek, M. (2019). lllimunation of the crystal structures
including tetrazole, thiazole, triazine and cyclobutyl by
experimental and computational chemistry methods
[M. Sc. Thesis, Cankirn Karatekin University]. Council
of Higher Education Thesis Center (Thesis Number
553918).

Tutar, N. N. (2019). Investigation of corrosion inhibition
efficiencies Of 6,7-Dihydroxy- 4-Methyl-8-(Arylazo)
coumarin derivatives by computational chemistry
methods [M. Sc. Thesis, Sivas Cumhuriyet University].
Council of Higher Education Thesis Center (Thesis
Number 580673).

Zaim, Z. (2019). Investigation of [Tp(CO)2Mo=C-
Ph)]2+ and [L(CO)2Mo=C-Ph)]+ alkylidyne complexes
with computational chemistry [M. Sc. Thesis, Sivas
Cumbhuriyet University] Council of Higher Education
Thesis Center (Thesis Number 547732).

Olig, 1.B. (2020). Antioxidant activity of the hazel-
nut plant determination by computational chemistry
methods [M. Sc. Thesis, Uskiidar University] Council
of Higher Education Thesis Center (Thesis Number
625461).

Erdem, S.S. (2006). Hesapsal Organik Kimya Ders
Notlari [Computational Organic Chemistry Lecture
Notes, PDF]. Retrieved from https://www.google.com/
url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2
ahUKEwjfsL2s6e TwWAhWOgfOHHcXiDzMQFjABegQl
AxAD&url=https%3A%2F %2Fmimoza.marmara.edu.
tr%2F~erdem%2Fpdf%2FHesapsal_Organik_Kimya.
pdf&usg=A0vVaw0CO9uupWQbGJLIPAQBGUum.

Sayin, K., & Karakas, D. (2017). Theoretical study
on the antitumor properties of Ru (ll) complexes con-
taining 2-pyridyl, 2-pyridine-4-carboxylic acid ligands.
Journal of Molecular Structure, 1149, 473-486.

Sayin, K., Karakas, D., Kariper, S. E., & Sayin T. A.
(2018). Computational study of some fluoroquinolo-
nes: Structural, spectral and docking investigations.
Journal of Molecular Structure, 1156, 172-181.

Becke, A. D., Density-functional thermochemistry. II.
The effect of the Perdew-Wang generalized-gradient
correlation correction. The Journal of Chemical Phys-
ics, 97(12), 9173-9177.

Frisch, M., Trucks, G., Schlegel, H., Scuseria, G.
E., Robb, M. A,, Cheeseman, J. R., ... & Pople, A. J.
(2004). Gaussian 03, revision C. 02.

Heydari, Z. (2018). The study of dissolution boric acid
in different temperatures: A DFT study. International
Journal of New Chemistry, 5(4), 140-147.

Tian, S. X., Xu K. Z., Huang M. B., Chen X. J., Yang
J. L, & Jia C. C. (1999). Theoretical study on infra-
red vibrational spectra of boric-acid in gas-phase us-
ing density functional methods. Journal of Molecular
Structure: THEOCHEM, 469(1-3), 223-227.

Zhou, Y., Fang C., Fang VY., & Zhu F. (2011). Polybo-

307



Hilal C. and Onal M. / BORON 6 (2), 298 - 308, 2021

62.

63.

64.

65.

66.

67.

rates in aqueous borate solution: A Raman and DFT
theory investigation. Spectrochimica Acta Part A: Mo-
lecular and Biomolecular Spectroscopy, 83(1), 82-87.

Pichierri, F. (2017). Molecular triskelions: structure
and bonding in the perhalogenated analogues of bo-
ric acid, X3BO3 (X=F, Cl, Br, |). Structural Chemistry,
28(1), 213-223.

Da Silva, M.B., dos Santos R. C. R., Cunha A. M., Val-
entini A., Pessoa O. D. L., Caetano E. W. S., & Freire
V. N. (2016). Structural, electronic, and optical proper-
ties of bulk boric acid 2A and 3T polymorphs: experi-
ment and density functional theory calculations. Crys-
tal Growth&Design,16(11), 6631-6640.

Gilnay, N., Pir, H., & Atalay, Y. (2011). L-asparaginyum
pikrat molekulinin spektroskopik 6zelliklerinin teorik
olarak incelenmesi. [Theoretical investigation of spec-
troscopic properties of L-asparaginium picrate mole-
cule]. Sakarya University Journal of Science, 1, 15-32.

Turker, L., & Varig, S. (2014). A possible complex be-
tween TNT and epinephrine-A DFT study. Zeitschrift
flir anorganische und allgemeine Chemie, 640(2), 334-
338.

Tarker, L., Varis, S., & Bayar, C.C. (2013). Atheoretical
study of JP-10 hydroperoxidation. Fuel, 104, 128-132.

Koopmans, T. (1934). Uber die zuordnung von wellen-
funktionen und eigenwerten zu den einzelnen ele-
ktronen eines atoms [About the assignment of wave
functions and eigenvalues to the individual electrons
of an atom). Physica, 1(1-6), 104-113.

308



