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Ortorombik metaborik asit molekuliniin molekuler yapisi ve elektronik
ozellikleri uzerindeki konformasyonel etkinin teorik olarak incelenmesi
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OZET

Bu calismada, ortorombik metaborik asit molekulinin konformasyon analizi, dogrusal
olmayan optik davranigl, titresim spektrumlari, elektronik ve molekuler yapisi ab initio
Hartree Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi DFT/B3LYP temel seviyesinde
6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak kapsamli bir sekilde arastirildi. Konformasyon
analizihem @ (B1-O1-H)bag acisi, hem de y (O4-B1-O1-H)dihedral agisinin fonksiyonu
olarak ilk kez detayli olarak yapildi. Hesaplanan potansiyel enerji egrilerinin sonuglari,
molekilin minimum enerjili iki kararli konformere (C-I ve C-ll konformer) sahip
oldugunu gosterdi. C-I konformeri C-Il konformerinden daha kararlidir. Ortorombik
metaborik asit molekulintn C-I ve C-ll konformerlerinin dogrusal ve dogrusal olmayan
optik dzellikleri, elektrik dipol momenti y, polarizebilite a ve hiperpolarizebilitesi 8 her
iki yontem ile incelenmistir. Molekdulin C-I ve C-ll konformerlerinin optimize edilmis
molekdler yapilari, sirasiyla, C,, ve C_ simetrisine sahiptir. C_ simetrisine sahip C-II
konformeri igin B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) yontemleri kullanilarak
elde edilen dipol momenti degerleri 2,95 ve 3,07 Debyedir. Oysa C, simetrisine sahip
C-I konformeri igin ayni yontemler kullanilarak elde edilen degerlerin esit oldugu (0,0
Debye) bulunmustur. Her iki konformerin titresim modlarinin isaretlenmesini bulmak
icin toplam enerji dagihmi (TED) VEDA 4f programi kullanilarak hesaplanmistir.
Literatlirdeki deneysel veriler ile hesaplanan yapisal parametreler arasinda iyi bir
uyum oldugu goérilmustar.

Theoretical examination of the conformational effect on the molecular structure
and electronic properties of the orthorhombic metaboric acid molecule
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ABSTRACT

In the present study, conformational analysis, Nonlinear Optical (NLO) behavior,
vibrational spectra, electronic and the molecular structure of orthorhombic metaboric
acid have been investigated comprehensively by using ab initio Hartree Fock (HF)
and Density Functional Theory DFT at the B3LYP level with 6-311++G(d,p) basis set.
The conformational analysis was performed in detail for the first time as a function of
both the ¢ (B1-O1-H) bond angle and the y (06-B1-O1-H) dihedral angle. The results
of calculated potential energy curves show that the molecule has two conformers
(C-I and C-ll Conformer) with minimum energies in a stable form. C-I conformer is
a more stable form than C-Il conformer. Linear and nonlinear optical properties of
conformer C-l and C-II of the orthorhombic metaboric acid molecule are examined
by the determination of the electric dipole moment y, the polarizability a, and the
hyperpolarizability § both methods. The optimized molecular structures of C-lI and
C-Il conformer of the molecule belong to C,, and C_ symmetry, respectively. The
dipole moment values for conformer C-Il with C_ symmetry obtained using B3LYP/6-
311++G(d,p) and HF/6-311++G(d,p) methods were found to be 2.95 and 3.07 Debye.
Whereas, for C-I conformer with C3h symmetry, the values obtained using the same
methods are found equal (0.0 Debye). Total energy distributions (TED) were calculated
to find assignments of calculated vibration modes of both conformers by using VEDA
4f program. It was observed that there is a good agreement between the experimental
data in the literature and the calculated structural parameters.

*Sorumlu yazar: gugurlu@kafkas.edu.tr
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1. Giris (Introduction)

Bor atomu yaptigi kovalent bagh bilesiklerinde, va-
lans orbitallerinin sp?den sp*e hibritlenmesi sonucu
Uc elektronla katkida bulunmasi ve elektron cifti alici-
sI olmasindan dolayi dort bag yapma egilimine sahip
onemli bir elementtir [1,2]. Bor dogada saf halde bu-
lunmayip, genelde borik asit ve borun diger bilesikleri
halinde bulunur [3,4]. Bu bilesiklerin blylk kismini bo-
rik asit ve borun sodyum, magnezyum ve kalsiyum ile
olusturdugu bilesiklerdir. Literatlirde, hidrojen borat ve
ortoborik asit olarak da bilinen borik asit [H,BO, veya
B(OH),)] molekdili; tekstil, kozmetik, cam sanayi gibi
onemli alanlarda kullaniimaktadir [5]. Bor kayalarda,
toprakta ve suda bulunmasi ile birlikte toprakta yetisen
bitkilerin hicre duvarlarinda az miktarda olsa bulundu-
gundan dogada hemen hemen her yerde bulunur [6,7].
Bor icerikli bilesikler ylizyildan fazla bir siredir antisep-
tikler, antibiyotikler, kozmetikler ve bocek olduriciler
olarak kullaniimaktadir [8,9]. Son yillarda, bu bilesikle-
rin antibiyotikler ve antikanser ilaglari olarak kullanim
alanlari genislemektedir [10,11]. Ayrica, borik asitli
bilesikler son zamanlarda 6zellikle tiptan ilaglamaya,
endustriyel Urlinlerde birgok alanda kullanimindan ve
terapotik etkilerinden dolayi arastirmacilarin dikkatini
cekmeye devam etmektedir. ilaglama alaninda, diinya
genelinde yasami tehdit eden sitma, dang ve zika has-
taliklarin yayilmasinda vektor olan Aedes aegypti (L.)
and Aedes albopictus (Skuse) [12-14] gibi sivrisinek
turlerinin kontrol altinda tutulmasinda kullanilan etkin
madde borik asittir [15,16]. Boroksinler de borik asitler
gibi endustriyel sanayi Uretimi ve uygulamalarda farkli
alanlarda kullanilan énemli bilesiklerdir. Bunlardan ba-
zilari, alev geciktirici olarak yanici malzemelerin, daha
gec¢ tutusmalarini saglamak icin katki maddesi olarak
kullanihyor [17], bazilari ise kaynak ve lehim islem-
lerinde katalizor [18] ve lityum iyon pillerde elektrolit
katki maddesidir [19]. Su-bor oksit sistemindeki sivida
olusan kristal fazin sogutulduklarinda ortoborik asit,
Uc farkh modifikasyonlu meta-borik asit ve bor oksit
kristalleri seklinde oldugu bilinmektedir [20,21]. Soyle
ki, normal sicakliklarda kararl bir yapiya sahip olan
borik asit, ergime noktasina isitildigi zaman, cesitli
fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. 100
‘C’nin Uzerinde borik asitte biriken nem buharlasir.

Sicaklk daha da arttikga, borik asit dehidratlasiyor,
bdylece borik asidin dehidratlagma streci iki basamakli
reaksiyonla olusur [20,22].

2H;BO;

— > D2HBO, + 2H,0

2HBO; — > B,0;3 + H,0

Dehidratlasmanin birinci basamaginda borik asit mole-
kalG sicakhgabagl (105-160 °C sicaklik araliginda) ola-
rak meta borik asidin ¢ farkl kristal modifikasyonuna
donlsur. Bu ug farkli kristal modifikasyon; ortorombik
metaborik asit (a-HBO,-III), HBO_-ll, 130 °C civarindaj;
monoklinik metaborik asit (3-HBO,), HBO,-Il, 130-150
°C araliginda; kibik metaborik asit (y-HBO,), HBO,-I,
150-160°C sicaklik araliginda olugsmaktadir. Calisilan
molekdlle ilgili yapilan literatir arastirmalarinda, orto-
rombik metaborik asit [23], monoklinik metaborik asit
[24] ve kubik metaborik asit [25] molekillerinin yapilari
deneysel olarak aydinlatildigi gériimektedir. Metabo-
rik asit ve tlrevlerinin molekuler 6zellikleri ile titresim
spekturumlari deneysel ve teorik ¢alisilmasina [26-28]
ragmen molekulin konformasyon analizi, elektronik
ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin deneysel ve
teorik olarak calisiimadigi goértulmustar. Bu galisma-
da, ortorombik metaborik asit molekulinun potansiyel
enerji egrileri taranarak detayh bir konformasyon ana-
lizi yapildi ve molekdlin iki kararli konformeri belirlen-
di. Her iki konformerin yapisal parametreleri, titresim
frekanslari, y, a, B, E, ;00 ELumo V€ AES= E uo-Erovo
degerleri DFT/B3LYP ve HF metodlari ile farkli taban
setleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar so-
nucunda, bu iki konformerin farkli kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahip oldugu goéruldu. Belirlenen bu énemli
molekuler 6zelliklerin ortorombik metaborik asit mole-
kidlu ile yapilacak yeni galismalara yardimci olacagi
ve molekdlin kullanim alanlarini genisletecegi dusu-
nulmektedir. Ortorombik metaborik asit molekulinin
deneysel olarak belirlenen kristal fazindaki [29] yapisi
ve bu calismada teorik olarak B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemi ile C-l konformerinin optimize edilmis ve nu-
maralandiriimis kimyasal yapisi sirasiyla Sekil 1(a) ve
(b)'de verilmigtir.

Sekil1. (a) kristal fazindaki (b) C-ll konformerinin numaralandiriimis molekdler yapisi ((a) In crystal phase (b) The molecular

structure of C-Il conformer showing the atomic numbering).
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2. Malzeme ve yontem (Material and method)

Bu g¢alismada, ilk olarak ortorombik metaborik asit mo-
lekulinin gaz fazinda ¢ boyuttaki yaklasik geometrisi
GaussView [30] programinda cizilerek GAUSSIAN 09
paket programinda [31] giris verisi olarak kullanildi
ve konformasyon analizi yogunluk fonksiyoneli DFT/
Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-tokus fonksiyone-
li (B3) [32] ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon fonk-
siyonelinden [33,34] olusan B3LYP teori seviyesinde
6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak konformasyonel
dagilim hesaplamalari, ilgili parametrelerin (¢ (B1-
O1-H) ve y (04-B1-0O1-H)) disinda higbir sinirlama
olmaksizin yapildi. Hesaplamalarda, ortorombik me-
taborik asit molekllinin konformasyon analizi yapi-
larak hem ¢ (B1-O1-H) bagd acisinin hem de y (O4-
B1-O1-H) dihedral aginin fonksiyonu olarak potansiyel
enerji egrileri hesaplatiimistir. Konformasyon analizi
sonucunda elde edilen dusuk enerjili iki “minimum”
elde edilmistir. Konformasyonlarin adlandiriimasi, mo-
lekulin B-O-H bag acilarini olugturan B-O ve O-H bag-
larina gére tanimlanmistir. Eger O-H baglari B-O bag-
lari dogrultusunun sagina yonelmis ise (saat yoninde)
konformer C-I, O-H baglarindan biri bu ydénelimlerin
tersi durumda ise (saat yonUnin tersi yoniinde) kon-
former C-ll olarak belirlenmistir.

Konformasyon analizi sonucu elde edilen potansiyel
enerji egrileri Uzerindeki dusuk enerjili konformas-
yonlari DFT/B3LYP ve Hartree Fock (HF) metotla-
r ile 6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak optimize
edilmigtir [35]. Optimize sonucunda molekilin kararli
yapilari olan C-l ve C-ll konformerleri olusturuldu. Or-
torombik metaborik asit molekulinin konformer C-I
ve konformer C-Il her iki modelde titresim frekanslari
dipol moment (p), polarizebilite (a), hiperpolarizebilite
(B), en ylUksek dolu molekil orbital (HOMO), en dusik
bos molekul orbital (LUMO) degerleri hesaplanmisgtir.
Hesaplamalar sonucunda a ve (3 de@erlerinin kartez-
yen bilesenleri (a.u) belirlenmistir. Kartezyen bilesen
degerlerinden polarizebilite;

1
a = (g) (axx + ayy + @zz) (1)
hiperpolarizebilite;
:B = [(ﬁxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)z + (ﬁyyy + ﬁyzz + lgyxx)z + (ﬁzzz + IBZXX + ﬁzyy)z]l/2 (2)

Esitlikleri ile hesaplandi. Hesaplanan HOMO- LUMO
enerji degerlerinden esitlik yardimi ile molekulin enerji
araligi AEg elde edildi.

AE =E,,,-E 3)

LUMO —HOMO

Ayrica, ortorombik metaborik asit molekillinin,
B3LYP/6-311G++(d,p) ve HF/6-311G++(d,p) teori se-
viyesinde, molekdler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritasi hesaplanmistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)
3.1.Konformasyonel analiz (Conformational analysis)

Bir molekllin konformasyon analizi yapisal paramet-
relerinin (bad uzunlugu, bag acisi ve dihedral agisi)
fonksiyonu olarak yapilabilir. Bag acisi ve dihedral acgi-
larina dayali yapilan konformasyon analizlerinde; bag
acisi (@), 0 @ <180° araliginda ve dihedral agisi ()
-180< y < 180° arasinda bir deger alabilir. Bu c¢alis-
mada, ¢ (B1-O1-H) bag acisinin bagli yapilan konfor-
masyon analizde; ¢ (B1-O1-H) bag acisinin alacagi
degerler B-O bagi dogrultusuna gore belirlenmigtir.
B-O-H bag agisindaki O-H grubu bagl bulundugu B-O
bagi dogrultusunun sag tarafinda alacagdi degerleri 0
ile 180° araliginda sol tarafindaki bdlgede ise alacagi
degerleri 0 ile -180° araliginda tanimlanmistir. Ayrica,
¢ (B1-O1-H) bag acisina dayali yapilan konformasyon
analizi sonuglarinin grafige gecirilmesinde -180° mut-
lak degeri alinip her iki grafikte minimum enerijili kon-
formasyonlarinin enerji degerleri sifir kabul edilerek
bagil enerji grafikleri gizilmistir. Ortorombik metaborik
asit molekulinidn ¢ (B1-O1-H) bag ve y (04-B1-O1-H)
dihedral agcilarinin  fonksiyonu olarak B3LYP/6-
311G++(d,p) yontemi ile hesaplanan potansiyel enerji
egrileri sirasiyla Sekil 2 ve 3’te verilmigtir. Bag agisi-
na bagli konformasyon analizi ¢ (B1-O1-H) bag acisi
112° den -112° kadar 5,5° araliklarla molekul dizle-
minde degistirilerek, dihedral a¢inin @ (04-B1-O1-H)
fonksiyonu olarak O1-H grubu B1-O1 baginin etrafin-
da -180¢° ile 180° araliginda 10° adimlarla degistirilerek
yapilmistir. Molekalin her iki konformeride dizlemsel
yapida oldugu ve g dihedral agisinin fonksiyonu ola-
rak hesaplanan potansiyel enerji egrisinde maksimum
bariyer yuksekligi @ acisinin 90,0° ve 270,0°de 0,404
eV olarak hesaplanmig ve @ bag acisinin 180,0° de-
gerinde 0,676 eV olarak bulunmustur. ¢ (B1-O1-H)
bag acisina dayali elde edilen potansiyel enerji egrisi
Uzerindeki tim konformasyonlar dizlemsel yapidadir.
Ayrica, molekllun her iki potansiyel enerji egrileri Uze-
rinde iki minimum bulunmakta ve bu minimumlar ara-
sindaki enerji farki her ikisinde ayni olup 0,0304 eV dur.

0.7 -

6{ @ @ I o o

Y & dg .
o ?*o o/ 9 o oo

S | L33 |

g £ p _‘.),J . @ ‘

R 03 ' - |

ICNQ |

m 0,2
\
0.1- |
| . BALYP/6-311++G"
0,04 I 1 I 1 g O~d
1073 1333 1593 1748 1488 122.8

Bag acisi (B1-O1-H)/derece
Sekil 2. @ bag acisinin fonksiyonu olarak potansiyel enerji
egdrisi (Pontential energy curve as a function of bond angle ¢).
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Sekil 3. ydihedral agisinin fonksiyonu olarak potansiyel enerji
egrisi (Pontential energy curve as a function of dihedral angle ).

3.2. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yii-
zey analizi (Analysis of molecular electrostatic poten-
tial (MEP) surface)

Molekuler elektrostatik potansiyel (MEP), molekler
bir sistemdeki atomlarin yukler ile birim pozitif yik ara-
sindaki etkilesim sonucu olusan enerji olarak tanim-
lanir [36]. MEP’ i tanimlamada genelde renk kodlama
sistemi kullanilir. Molekduler elektrostatik potansiyel yU-
zey haritasinin Gzerinde bulunan en negatif bdlgeler
(kirmizi bolgeler) elektrofilik ataga en yatkin, en pozitif
bolgeler (mavi bolgeler) ise nukleofilik ataga en yatkin
bdlge oldugu seklinde yorumlanabilinir [37]. Ayrica,
MEP haritalarinin yorumlanmasi molekiiliin elektrofilik
bdlgeleri, nukleofilik bélgelerin belirlenmesi, hidrojen
baglarini agiklanmasi ve yeni kimyasallarin sentezi
asamasinda 6nemli bir faktérdir [38,39]. Bu galisma-

HOMO

LUMO

da molekilin her iki konformeri B3LYP/6-311G++(d,p)
metodu ile hesaplanan 3D MEP ylizey haritalari Se-
kil 4te verilmistir. Sekil 4’'te goruldigu Uzere en ne-
gatif bolgeler O ve B atomlari civarlarinda belirlenir-
ken, en pozitif bolgeler hidrojen atomlar civarlarinda
gorilmektedir. 3D MEP yuzey haritalarinda elektrofi-
lik baskin bolgeleri O ve B atomlari civarlarinda iken,
nakleofilik ataga yatkin bolgeler ise hidrojen atomlari
civarlarinda yogunlastigi goraldu.

3.3. Geometrik optimizasyon (Geometric optimization)

Ortorombik metaborik asit molekulinin konformas-
yon analizi sonucunda potansiyel enerji egrisi tzerin-
de elde edilen iki minimum enerjili konformasyonlar
B3LYP/6-311G++(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) metotla-
ri ile optimize edilerek lokal minimumlarin en disik
enerjili olani global minimum; C-I konformer olarak ve
diger minimum ise C-ll konformeri olarak belirlenmistir.
Her iki konformer igin yapilan geometri optimizasyonu
ile molekilldeki atomlarin uzay yapisi (bag uzunluklari
(A), bag agcilar (°) ve dihedral agilari (°)) teorik olarak
hesaplanmistir. Bu ¢alismada, hesaplanan ve deney-
sel olarak belirlenen geometri parametreler [23] ile
karsilastirmali olarak Cizelge 1’de verilmistir. Her iki
konformerin teorik bag uzunluklari ile deneysel deger-
leri arasindaki uyumunu gérmek icin lineer regresyon
analizi yapilmis ve regresyon katsayisi (R?) gizelgele-
rin sonunda verilmistir. Molekilin C-I konformeri igin
denge durumu bag uzunluklari regresyon analizi sonu-
cu belirlenen regresyon katsayisi sirasiyla, B3LYP/6-
311++G(d,p) metodunda 0,9799 ve HF/6-311++G (d,p)
metodunda 0,9801 ve C-ll konformeri i¢in bu degerler
siraslyla B3LYP/6-311++G(d,p) metodunda 0,9798 ve
HF/6-311++G(d,p) metodunda 0,9799 olarak hesap-
lanmigtir. En iyi regresyon katsayisi (R?= 0,9801) C-I
konformeri igcin HF metodunda bulunmustur. Bag agi-

Sekil 4. C-I ve C-ll konformerlerinin HOMO-LUMO ¢izimi B3LYP/6-311++G(d,p) (HOMO- LUMO plot of C-I and C-Il conformers,

B3LYP/6-311++G(d,p)).
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lari hesaplamalarinda ise teorik ve deneysel bag aci-
lari arasinda kiglk sapmalarin oldugu ancak maksi-
mum sapmanin B-O-H agilarinda oldugu saptandi. Bu
sapmalarin molekdiller arasi O—Hes++O hidrojen baglari
olusumundan kaynaklandidi ve bu durumunda, kristal-
deki meydana gelen molekdller arasi O—Hes++O hidro-
jen baglari olusumunu kolaylastirmaktadir. Molekulin
C-I ve C-Il konformerlerinin optimize edilmis molekdler
yapilar sirasiyla C, ve C_simetrisine sahip olmasi ne-
deniyle; dihedral agilari 180,0° ve dihedral agilar 0°
olarak hesaplanmis ve bu degerlerin deneysel deger-
lerle iyi bir uyum iginde oldugu gdérulmastur. Ancak, W
dihedral agisi C-l konformerinde 180,0° iken C-II’ de
0,0°°dir. Molekuliin kristal formunda yapilan deneysel
yapi ¢alismalarinda [23] molekulin dizlemsel yapida
oldugu ve molekildeki O-H gruplarinin yénelimlerinin
farkli oldugu belirlenmistir. Bu durum ise teorik hesap-
lamalar sonucu elde edilen C-Il konformeri ile uyumlu
oldugunu gosterdi.

3.4.HOMO-LUMO ve lineer olmayan 6zellikleri (HO-
MO-LUMO and nonlinear property)

Molekdlin C-I ve C-Il konformerlerinin B3LYP/6-
311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) metodlari ile he-
saplanan temel durum enerjisi, dipol momenti (u),
polarizebilite (a), hiperpolarizebilite (), en yiksek
dolu molekil orbital (HOMO) ve en disiik bos mole-
kdl orbital (LUMO) degerleri Cizelge 2'de verilmigtir.
Molekuliin C-I ve C-ll konformerlerinin denge durumu
elektronik enerji farki degerleri (AE=E_-E ., ) sirasiyla,
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu 0,0338 ve HF/6-311 ++
G (d,p) metodu ile 0,0375 eV olarak hesaplanmistir.
Enerji farki degerleri molekulin C-I konformerinin C-II
konformerinden daha kararli oldugunu géstermektedir.
Yapilan konformasyon analizi sonuglari, molekalin di-
pol moment, hiperpolarizebilite 6zelliklerinin molekulin
konformasyonlarina dnemli derecede bagliligini, yani
polarizebilitenin ise etkilenmedigdi gostermistir. Bu da
calisilan molekulin farkli minimumlari, bazi molekuler

Cizelge 1. C-I ve C-Il konformerlerinin molekuler yapi parametreleri (6—311++G(d,p)) (molecular structure parameters for C-I

and C-Il conformers (using 6-311++G(d,p).

Bag uzunlugu C3h Cs Bag acisi C3h Cs
Bag /A Konformer C-I Konformer C-lI () Konformer C-I Konformer C-lI
DFT HF DEN® DFT HF DFT HF DEN? DFT HF
B3-06 1,3824 1,3672 1,377 1,386 1,3711 06-B3-05 119,8 119,2 120,3 119,7 119,1
B3-05 1,3795 1,3651 1,377 1,3757 1,3612 06-B3-03  121,3 121,3 121,2 121,2 121,2
B3-03 1,3543 1,341 1,351 1,355 1,3417 05-B3-03  118,9 119,5 118,5 119,1 119,7
B1-0O6 1,3795 1,3651 1,372 1,390 1,3748 B3-06-B1 120,2 120,8 120,3 119,9 120,6
B2-05 1,3824 1,3672 1,391 1,3861 1,3712 B3-05-B2  120,2 120,8 118,6 120,2 120,9
B1-0O4 1,3824 1,3672 1,372 1,3725 1,3584 06-B1-04  119,8 119,2 119,3 119,8 119,2
B1-O1 1,3543 1,341 1,347 1,3545 1,3411 06-B1-01  118,9 119,5 122,2 120,8 120,9
B2-0O4 1,3795 1,3651 1,353 1,376 1,3616 04-B1-01 1213 121,3 118,4 119,3 120,0
B2-02 1,3543 1,341 1,367 1,3538 1,3404 05-B2-04 119,8 119,2 120,7 119,9 119,2
H3-03 0,9621 0,9413 0,91 0,9618 0,9408 05-B2-02 121,3 121,3 121,8 120,9 120,9
H1-01 0,9621 0,9413 0,92 0,9616 0,9407 04-B2-02  118,9 119,5 117,5 119,2 119,9
H2-02 0,9621 0,9413 0,8 0,962 0,9411 B1-04-B2  120,2 120,8 120,7 120,4 121,1
B2-02-H2 1125 113,6 116,0 112,5 113,6
B1-O1-H1  112,5 113,6 129,0 112,8 113,9
R2 0,9799 0,9801 0,9798 0,9799 B3-03-H3  112,5 113,6 127,0 112,8 113,9
Torsiyon agi/(°) Konformer C-| Konformer C-II
05-B3-06-B1, 06-B3-05-B2, 06-B3-03-H3, B3-06-B1-04, B3-05-B2-04, 06-B1-04- DFT/HF DFT/HF
B2, 05-B2-04-B1, 05-B2-02-H2 0,0/0,0 0.0/0.0
03-B3-06-B1, 03-B3-05-B2, 05-B3-03-H3, B3-06-B1-01, B3-05-B2-02, 01-B1-04- DFT/HF DFT/HF
B2, 02-B2-04-B1, 04-B2-02-H2 180,0/180,0 180,0/180,0

(")Ref. 29]

Cizelge 2. C-I ve C-Il konformerlerinin elektronik, HOMO, LUMO eneriji, y, a, B ve AEg degerleri (Electronic, HOMO, LUMO

energy, M, a, B and AEg values of C-l and C-II conformers).

B3LYP/6-311++G(d. p)

Sym. Elektronik enerji(a.u) p (D) a (a.u) B(a.u)  Enomo (a.u) ELumo (a.u) AEg (eV)

C3h -528,356338643 0,00 54,36 1,49 -0,348987 -0,025872 8,79

Cs -528,355096150 2,95 54,36 45,11 -0,346798 -0,029228 8,64
HF/6-311++G(d,p)

C3h -525,648822766 0,00 44,75 0,31 -0,517622 0,043209 15,26

Cs -525,647446410 3,07 44,75 23,72 -0,515640 0,037839 15,06
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Ozelliklerinin (dipol moment ve hiperpolarizebilite gibi)
farkli oldugu konformasyonlara veya izomerlere kargi-
lik geldigini gosterir.

Ortorombik metaborik asit molekilinin enerji araligi
daha d6nce teorik olarak [29] incelenmis olup, 8,09 eV
olarak belirlenmistir. Bu g¢alismada ise C-l/C-Il kon-
formeri sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p) 8,79/8,64 eV
ve HF/6-311++G(d,p) ise 15,26/15,06 eV olarak he-
saplanmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile he-
saplanan enerji araligi degeri daha 6nce yapilan ¢a-
lismanin sonucu ile daha uyumlu oldugu séylenebilir
[29]. Molekdlin C-I ve C-II konformerlerinin B3LYP/6-
31++G(d,p) metodu ile elde edilen HOMO ve LUMO’
ya ait U¢ boyutlu orbital ylzeyleri Sekil 5’te verilmistir.

3.5. Titregsimsel Analiz (Vibrational analysis)

Ortorombik metaborik asit molekulinin her iki kon-
formeri diizlemsel yapiya sahip olup, C-I konformeri
C,, nokta grubuna ve M'=7A'+3A"+14E'+6E" seklinde
gruplanmis toplam 30 titresim moduna sahiptir. C-I
konformerinin temel titresim modlarindan yedisi A,
Ugu A”, on dort’'a E’ ve altisi E” simetri tarindedir. E
simetri tiru ikili es enerjili (dejenere) oldugundan, E’
simetri tiriinde on dort ve E” simetri tirinde alti mod

ikiserli dejeneredir. C-Il konformeri C_ nokta grubuna
ve [=21A+9A” seklinde gruplanmis toplam 30 titresim
moduna sahiptir. Hesaplanan bu titresim modlari, po-
tansiyel enerji dagihmi isaretlenmeleri VEDA 4f prog-
raminda [40] yapilmistir. B3LYP/6-311++G(d,p)'de
hesaplanan titresim modlari 0,983 [41] ile HF/6-
311++G(d,p)’de ise 0,906 skala faktorl ile ¢arpilarak
uyumlu hale getirilmistir. Ortorombik metaborik asit
molekulinun titresim modlari daha 6nce deneysel ola-
rak [29,42]. (IR ve Raman) spektroskopisiyle incelen-
mistir. Ancak, kristal spektrumlarda katli ton ve frekans-
lari temel titresim modlarinin toplamina veya farkina
yakin degerlerde kombinasyon bantlarda gértimastar.
Bu calismada, molekultin C-I ve C-Il konformerleri igin
B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) yonte-
mi ile hesaplanan FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil
6 (a) ve (b)de ve Raman spektrumlari Sekil 7 (a) ve
(b)de verilmigtir. Molekullin her iki konformerinin her
iki yontemi ile elde edilen titresim modlari ise Cizelge
3 ve 4’te verilmigtir. Ayrica, molekulin konformerleri-
nin farkli nokta grubuna sahip olmasina ragmen her iki
hesaplama yéntemde hesaplanan titresim modlarinin
hemen hemen ayni egilimde olduklari Cizelge 3 ve 4’te
gorulmektedir. Ortorombik metaborik asit molekalinin
O-H gruplarinin gerilme titresimleri; C-I konformeri
icin B3LYP/6-311++G(d,p)'de 3711, 3710, 3710 cm"’

Sekil 5. C-I ve C-Il konformerlerinin MEP yuzeyi (MEP surfaces of C-I and C-Il conformers).
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Sekil 6. C-l ve C-Il konformerlerinin hesaplanmis FT-IR spektrumlari (Calculated FT-IR spectra of C-l and C-Il conformers).
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Sekil 7. C-I ve C-ll konformerlerinin hesaplanmis FT-IR spektrumlari (calculated FT-Raman spectra of C-I and C-II conformers).

ve HF/6-311++G(d,p)'de 3803, 3802, 3802 cm™, C-lI
konformeri igin sirasiyal 3716, 3713, 3710 cm™ ve
3811, 3808, 3805 cm™' olarak hesaplanmistir. Bu ge-
rilim titresimleri deneysel olarak sirasiyla 3375, 3280,
3200 cm™ [29] ve 3365 3295, 3195 cm™ [42] bantla-
rinda goézlenmistir. Daha dnceki yaptigimiz galismada
boronik asit O-H grubunun gerilme titresimleri 3687-
3596 cm' gozlendi [43]. Deneysel ve teorik degerler
karsilastinldiginda; deneysel c¢alismalarin molekdl
ici ve molekiller arasi olusan (hidrojen baglari gibi)
etkilesmelerin oldugu kristal (katl) fazinda teorik

¢alismalar ise izole durumundaki molekllin gaz fa-
zinda yapilmaktadir. Molekullde hidrojen baglari ya-
pan atomlarin gerilim titresimlerinin daha buyudk dal-
ga boylarina kaydidi saptanmistir. Deneysel olarak
1473 [27] ve 1475 [39] B-O gerilim titresimi teorik ola-
rak C-l konformeri igin B3LYP/6-311++G(d,p)/HF/6-
311++G(d,p)da, 1462/1429 cm™ ve C-ll konformeri
icin sirasiyla 1429/1433cm™ olarak hesaplanmistir.
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanan B-O ge-
rilim titresiminin deneysel degerle daha uyumlu oldugu
gorulmastar.

Cizelge 3. C-I konformerinin 6-311++G(d,p) 'de hesaplanmis dalga sayilari (cm™) (Calculated wave numbers of C-I conformer at

6-311 ++ G (d, p) (cm™)).

Mod B3LYP HF
no Sym. Skalal Skalali isaretlemeler v;gerilme &;diizlem ici bikiilme T1;dlizlem disi biikiilme
v A 3711 3803 vO1H (93)
v2 E' 3710 3802 vO2H (93)
v3 E' 3710 3802 vO3H (100
v4 A 1462 1429 vO3B3(45) vO4B2(15) 5B104B2(10)
v5 E' 1416 1390 v0O6B1(50) vO2B2(29) vO5B3(10) vO5B2(11)
v6 E' 1416 1390 vO4B1(30)
v7 E' 1361 1341 vO6B1(12) vO2B2(12) vO1B1(11) 506B104(17)
v8 E' 1361 1341 vO1B1(14) vO5B3(42) vO4B1(20)
v9 A 1202 1193 vO5B2(59) 5HO2B2(11)
v10 A 1035 1025 vO5B2(11) 8HO2B2(79)
v11 E' 1029 1016 v02B2(20) vO1B1(21) 8HO3B2(45)
v12 E' 1029 1016 vO4B1(17) S3HO1B1(46)
v13 E' 899 887 vO6B1(11) vO5B3(21) 506B104(11) 6B104B2(10)
v14 E' 899 887 vO1B1(27) 3HO3B2(32) 53HO1B1(33)
v15 A 791 794 vO4B2(16) 502B204(10) 603B305(10) 5B104B2(27) 604B205(13)
v16 A" 728 746 TB104B205(21) T010604B1(76)
v17 E" 662 665 1020504B2(88)
v18 E" 662 665 1030605B3(85)
v19 A 573 560 vO3B3(28) vO4B2(32) 6B104B2(23) 604B205(12)
v20 A" 540 512 THO2B205(64)
v21 E" 535 508 THO3B206(93)
v22 E" 535 508 THO1B106(96)
v23 A 485 481 003B305(77)
v24 E' 447 443 606B104(11) 604B205(41)
v25 E' 447 443 0B305B2(72) 5B104B2(12)
v26 E' 292 287 006B104(35) 5602B204(40)
v27 E' 292 287 001B104(57)
v28 A" 129 125 1B104B205(77) T010604B1(23)
v29 E" 124 122 1B305B204(95)
v30 E" 124 122 106B104B2(96)

97



Ugurlu G./BORON 5 (2), 91 - 99, 2020

Cizelge 4. C-Il konformerinin 6-311++G(d,p) 'de hesaplanmis dalga sayilari (cm') (Calculated wave numbers of C-Il conformer

at 6-311 ++ G (d,p) (cm")).

Mod B3LYP HF
no Sym. Skalali Skalali isaretlemeler v;geriime &;diizlem ici biikiiime 1;diizlem disi biikiilme

v A 3716 3811 vO1H(17) vO3H(76)
v2 A 3713 3808 vO2H(49) vO1H (33) vO3H(18)
v3 A 3710 3805 vO2H(45) vO1H (49)
v4 A 1429 1433 vO5B3(12) vO2B2(12) vO1B1(10) vO3B3(34) vO4B2(14)
v5 A 1395 1405 v02B2(30) vO3B3(10) vO5B2(22) vO4B1(15)
v6 A 1365 1372 vO5B3(15) vO1B1(38) vO5B2(11) 5O6B305(16)
v7 A 1330 1347 v06B3(29) vO5B2(11) vO4B1(13) 5303B305(11)
v8 A 1316 1331 v02B2(16) vO1B1(17) vO5B2(17)
v9 A 1169 1189 v04B1(26) vO4B2(11)
v10 A 1007 1025 vO5B3 (19) vO5B2(10) vO4B1(14) 3HO3B3(31) 3HO2B2(15)
vi1 A 1002 1018 v0O1B1 (11) 8HO3B3(11) d3HO1B1(36) d3HO2B2(22)
v12 A 992 998 v0O5B2(15) vO4B1(11) 3HO1B1(43) dHO2B2(14)
v13 A 881 895 OHO2B2(31) 5B104B2(17) 503B305(11)
v14 A 871 880 vO5B3(18) vO6B3(21) SHO3B3(33)
v15 A 770 794 v04B2(30) 506B305(30) 5B104B2(13)
v16 A" 708 744 1B104B205(21) TO10604B1(74)
v17 A" 644 664 1020304B2(63) TO30605B3(28)
v18 A" 643 663 1020304B2(29) TO30605B3(63)
v19 A 558 560 T103B3(32)04B2(27) 1B104B2(22)
v20 A" 517 505 THO1B106 (82)
v21 A" 513 499 THO3B206(89)
v22 A" 505 491 THO1B106 (11) THO2B205(81)
v23 A 472 481 SHO1B1(10) 504B205(12) 502B204(10) 501B104(42) 503B305(14)
v24 A 438 445 v02B2(10) 506B305(18) 504B205(15) 501B104(18) 5B104B2(33)
v25 A 433 439 5B305B2(66)
v26 A 286 289 v06B3(12) 504B205(30) 5B104B2(10) 503B305(22)
v27 A 284 286 002B204(56)
v28 A" 126 126 1B104B205(75) TO10604B1(21)
v29 A" 121 122 1B305B204 (42) TO6B305B2(54)
v30 A" 119 121 1B305B204 (52) TO6B305B2(54)

4. Sonuglar (Conclusions)

Ortorombik metaborik asit molekulinun konformas-
yon analizi ¢ (B1-O1-H) bag acisi ve dihedral acinin g
(04-B1-01-H) fonksiyonu olarak yapilmis ve moleki-
IUn iki kararli durum konformerleri (C-I ve C-Il) belirlen-
migstir. Bu konformerlerin yapisal parametreleri, dipol
moment (J), polarizebilite (a), hiperpolarizebilite (B),
en yuksek dolu molekdl orbital enerjileri (HOMO), en
dislik bos molekil orbital enerjileri (LUMO) ve temel
titresim modlari degerleri DFT/B3LYP ve HF metodlari
ve 6-311++G(d,p) taban seti kullanilarak hesaplanmis-
tir. Ayrica, HOMO ve LUMO enerijileri kullanilarak mo-
lekdlin enerji araligi belirlenmigstir. Molekulin C-I ve
C-ll konformerlerinin titresim frekanslarinin da ihmal
edilebilir dercede kaymalar oldugu go&zlemlenmigtir.
Fakat her iki durumda da titresim frekanslarinda ne-
gatif deger gorilmemistir. Konformasyon analizi so-
nuclari, molekdlin dipol moment, hiperpolarizebilite
Ozelliklerinin  molekilin konformasyonlarina énemli
derecede baglihdini, polarizebilitenin ise etkilenme-
digini gostermistir. Molekulin konformerleri arasinda
enerjinin kiiglik olmasi molekilin her iki konformerde
bulunma ihtimalinin hemen hemen artiracagi gibi mo-
lekulin bazi yapisal ve elektronik 6zelliklerinin etkilen-
digi gordimustar.
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