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Oz: Bu ¢alismada, 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin yapisal parametreleri, titresim frekanslari,
dipol moment (), polarizebilite (a), hiperpolarizebilite (B), en yiliksek dolu molekiil orbital (HOMO), en diisiik
bos molekiil orbital (LUMO) degerleri Hartree Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/B3LYP)
metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak incelendi. Ayrica, molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi C2-C1-
03-H ve C6-C7-0O1-H dihedral agilarinin fonksiyonu olarak DFT/B3LYP metotta 6-31G temel seti kullanilarak
yapildi. Potansiyel enerji yiizeyi hesaplamalar1 sonucunda, molekiiliin iki kararli durum konformerleri (C-I ve C-
I) bulundu ve bu konformerler Hartree Fock HF/6-311++G (d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
optimize edildi. Molekillerin Enomo Ve ELumo enerji degerleri kullanilarak, enerji araligi (AE = ELumo - Enomo)
hesaplandi. Caligilan molekiiliin titresim modlarinin isaretlenmesi i¢in toplam enerji dagilimi (TED) VEDA4f
programi kullanilarak hesaplandi. Molekiilin C-1 ve C-1I konformerlerinin enerji araligi degerleri sirastyla,
B3LYP / 6-311++G(d, p) metotu ile 4.31, 4.36 ve HF / 6-311++G(d,p) metotu ile 10.05, 10.17 eV olarak
hesaplandi. Her iki metotta hesaplanan 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin yapisal parametreleri,

literatiirdeki verilerle karsilastirild1 ve yapisal parametreler arasinda iyi bir uyum oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik asit, konformasyon analizi, Polarizebilite, HF, DFT / B3LYP.

Study of The Conformation Analysis and Electronic Properties of 3, 5-
Dibromo-2-hydroxybenzoic Acid Molecule

Abstract: In this study, the structural parameters, vibrational frequencies, the dipole moment (i), polarizability
(a), the hyperpolarizability (), Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) and the Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO) values of 3,5-Dibromo-2-hydroxybenzoic acid molecule have been investigated at
Hartree-Fock (HF) and Density Functional Theory (DFT) with B3LYP level of theory using 6-311++G (d,p) basis
set. In addition, the potential energy surface of the molecule as a function of C2-C1-O3-H and C6-C7-O1-H
dihedral angles was carried out at the DFT/B3LYP method using 6-31G the basic set. As a result of the calculation
of the potential energy surface, two steady-state conformers (C-I and C-11) of the molecule were found and these
conformers were optimized HF / 6-311++G(d,p) and B3LYP / 6-311++ G(d,p) level of theory. The energy gap

(AE = ELumo-Eromo) have been calculated using the highest occupied molecular orbital energies (Exomo) and the
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lowest unoccupied molecular orbital energies (ELumo). Total Energy Distributions (TED) were calculated to find
the vibration modes of the studied molecule by using VEDA4f program. The energy gap values of the C-1 and C-1I
conformers of the molecule were calculated as 4.31, 4.36 with B3LYP/6-311++G (d,p) and 10.05, 10.17 eV at HF
/ 6-311++G (d,p) methods, respectively. The structural parameters calculated in both methods of the 3,5-dibromo-
2-hydroxybenzoic acid molecule were compared with the data in the literature and it was seen that there was a

good agreement between the structural parameters.

Keywords: 3,5-Dibromo-2-hydroxybenzoic acid, conformation analysis, polarizability, HF, DFT / B3LYP

1. GIRIS

Fenilformik asit, benzen karboksilik asit, benzen formik asit, fenilkarboksilik asit veya
karboksibenzen olarak da bilinen benzoik asit (C;HeO2) bir karboksilik (COOH) grubun
benzen halkasina baglanmasiyla olusan bir aromatik asittir. Benzoik asit ve tiirevleri gidalar,
kozmetikler, hijyen iirlinleri ve bazi ilaclarinda antibakteriyel ve antifungal koruyucular
olarak yaygin sekilde kullanildiklarindan dolay1 bir ¢ok arastirmaya konu olmaktadir.
(SCCNFP., 2011). Benzoik asit ve hidroksillenmis ve metoksillenmis tiirevleri, antioksidan,
radikal duzenleyici (Krimmer ve ark., 2010) sitoprotektif, hepatoprotektif, antiviral, anti-
tumor (Tanaka ve ark., 2011), anti-enflamatuar, antimikrobiyal (Cao ve ark., 2009) ve anti-
fungal gibi 6nemli biyolojik 6zelliklerine sahip bilesiklerdir (Sircar ve ark., 2007). Ayrica
sogutucularda korozyon inhibitorleri, pestisit liriinlerinde aktif bilesenler, veteriner hijyeninde
biyosidal iirtinleri olarak kullanilirlar (Olmo ve ark., 2017). Benzoik asitler bitki ve hayvansal
dokularda dogal olarak bulunmasiyla birlikte fermente iirlinlerde mikrobiyal metabolizma
yoluyla da f{retilebilir. Metal iyonlar1 ve ligand olarak benzoik asit ile sentezlenmis
kompleksleri arasinda antitiimdr ve antibakteriyel ajanlar olarak iliski kurmak i¢in birgok
calisma yapilmistir(Tolstorozhev ve ark., 2011; Bazyl ve ark., 2012; Tolstorozhev ve ark.,
2012). Sentezlenen molekiillerin ve onlarm komplekslerinin molekiiler diizeyde yapisal
parametreleri, elektronik ve diger fiziksel 6zelliklerinin arastirilmast 6nem tasimaktadir. Bu
calismada, molekiiler diizeyde yalnizca kristal yapisi ¢oziilen 3,5-dibromo-2-hidroksibenzoik
asit molekdlinin konformasyon analizi, yapisal parametreleri, dipol moment (),
polarizebilite (a)), hiperpolarizebilite (B), en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (Egopmo),
en diisiik bos molekiil orbital enerjileri (Eyyo) ve enerji araligi (AEg = Epymo- Enomo)
degerleri DFT/B3LYP ve HF metodlar1 ve 6-311++ G(d,p) taban seti kullanilarak
hesaplanmistir. Bu c¢alismada incelenen 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekalinin

kimyasal yapist Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiliiniin kimyasal yapisi

2. MATERYAL VE METOT

3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin ii¢ boyuttaki (3D) yaklagik
geometrisi GaussView5.0 (Dennington et al., 2009) goriintiileme paket programinda ¢izilerek
Gaussian09 Rev B.01 paket programina (Frisch et al., 2010) girig verisi olarak kullanildi. 3,5-
Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekilinin konformasyon analizi, C2-C1-O3-H ve C6-C7-
O1-H dihedral agilarinin fonksiyonu olarak DFT/Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-tokus
fonksiyoneli (B3) (Becke et al., 1988) ile Lee-Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonelinden
(Lee et al., 1988; Becke, 1993) olusan B3LYP teori seviyesinde olmak iizere 6-31G temel seti
kullanilarak yapildi. Konformasyon analizi yapildiktan sonra bulunan minimum enerjili
geometrik yapilar B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) metotlar1 ile simetri
smirlamast olmaksizin optimize edilmistir ve optimize sonucu edilen C-1 ve C-lI
konformerlerinin her iki modelde titresim frekanslar1 dipol moment (W), polarizebilite (o),
hiperpolarizebilite (), en yliksek dolu molekiil orbital (HOMO), en diisiik bos molekiil orbital
(LUMO) degerleri ve  AEg; hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda; polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerlerinin kartezyen bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen bilesen

degerlerinden polarizebilite;

a= G) (Uxx + Ayy + @z;) [1]
Hiperpolarizebilite;3
B = [(ﬁxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)z + (ﬂyyy + ﬁyzz + ﬁyxx)z + (Bzzz + Boxx + Bzyy)z]l/z [2]

Esitlikleri ile hesaplandi.
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3. BULGULAR

3.1. Konformasyonel analiz

Konformasyon analizi, C2-C1-O3-H ve C6-C7-O1-H dihedral agilar1 0° den 360° ye
kadar 10° lik araliklarla degistirilerek, toplam 1369 noktada potansiyel enerji hesaplatilarak
elde edilen potansiyel enerji yiizeyi Sekil 2.’de verilmistir. Sekil 2’de 3,5-Dibromo-2-
hidroksibenzoik asit molekiiliiniin potansiyel enerji ylizeyi ve potansiyel enerji egrilerinde
gorildiigl gibi yiikksek potansiyelli bolgeler kirmizi renkle, diisiik potansiyelli bélgeler mavi
renkle temsil edilmektedir. Potansiyel enerji yiizeyi iizerindeki mavi renkli disiik enerjili
konformasyonlar tekrar her iki metot ile optimize edilerek molekdliin taban durum geometrisi
belirlendi. Molekiiliin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritast ve molekiiliin
optimize durumu sirasiyla Sekil 3 (a) ve (b)’de verilmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP), bir molekiil tizerindeki yiik dagilimi ile pozitif deneme yiikii (birim yiik) arasindaki

etkilesim olarak bilinmektedir.
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Sekil 2. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekuliniin potansiyel enerji yizeyi

Bir molekiilin 3 boyutlu molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritalarinin
yorumlar1 tizerindeki renk kodlarma gore yapilir. Harita tizerindeki kirmizi bolgeler; (-) yuklu
elektrostatik potansiyelli bolgeleri, mavi bdlgeler ise; (+) yikli elektrostatik potansiyel
bolgeleri temsil eder (Cramer, 2004). Diger taraftan, kirmizi renkli bolgeler elektronegatif
iken mavi renkli bolgeler elektropozitiftir. Molekiler elektrostatik potansiyel yuzey

haritasinin {izerinde bulunan en negatif bolgeler elektrofilik ataga en yatkin, en pozitif
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bolgeler ise niikleofilik ataga en yatkin bolge oldugu seklinde yorumlanabilir (Levine, 2000).
3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekilinin C-I konformerinin elektrostatik potansiyel
yiizey haritast iizerinde negatif bdlgeler Br2 atomu ile benzen halkasina dogrudan bagli
hidroksil gurubunun O1 atomlar1 aras1 ve civarlari ile karbonil grubunun O2 atomu civarina
yerellesirken C-l11 konformerinin elektrostatik potansiyel yiizey haritasi iizerinde negatif
bdlgeler Br2 atomu ile benzen halkasina dogrudan bagl hidroksil gurubunun O1 atomlar1
arast ve civarlarinin yami sira karboksil grubunun O2 atomu ve O3 arasi ve civarmna
yerellestigi goriilmektedir. Bu C-1 ve C-llI konformerinin elektrostatik potansiyel yiizey

haritalarinda farklilagsma oldugunu gostermektedir.

CI

Sekil 3. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekilinin C-I ve C-11 konformerlerinin (a)

optimizasyon durumu (b) molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritasi

3.2. Geometrik Optimizasyon

Potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bulunan minimum enerjili geometrik yapilar
B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metot ile simetri sinirlamasi olmaksizin optimize
edilmis olup molekiiliin diisiik enerjili iki konformeri (C-I ve C-II) belirlenmistir. C-1 ve C-1I
konformerlerinin hesaplanan geometrik parametreler, molekiiliin deneysel sonuglar1 (Liu ve
ark., 2008) ile karsilastirmali olarak Tablo 1’de verilmistir.

Molekilin optimizasyon hesaplamalari sonucunda, karboksilik (COOH) grubunun
hihroksil (OH) gurubunda bulunan hidrojen atomunun yonelimine gdre enerjileri birbirinden
farkli iki konformer belirlendi ve (O3H) grubunda bulunan hidrojen atomunun Fenil

halkasina yonelimi ile elde edilen konformeri C-11 ve tersi yonelimiyle elde edilen konformeri
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ise C-1 ile gosterildi. C1-C2 bag uzunlugu C-II konformeri igin siras1 ile 1.4842, 1.4918 A,
C-1 konformeri icin1.4696, 1.4777 A B3LYP/6-311++G(d,p)/ HF/6-311++G(d,p) deneysel
olarak ise 1.478 A (Liu ve ark., 2008) olarak elde edilmistir. C-1l konformeri icin, C1-03/ C1-
02/ C7-0O1 bag uzunlugu srasiyla B3LYP/6-311++G(d,p ) de 1.3455/1.2181/ 1.3304 A/
HF/6-311++G(d,p) 1.3221/1.1878/ 1.3174A ve C-1 konformeri icin; 1.3448/1.2242/1.3341 ve
1.3178/1.195/1.3186 A deneysel olarak ise 1.311/1.233/1.348 A olarak elde edildi. C-II
konformeri igin, O3-C1-C2-C3/03-C1-C2-C7 dihedral aglar1 sirasiyla B3LYP/6-311++G(d,p
) de -8.0/172.5° /| HF/6-311++G(d,p) -16.7/ 164.4° ve C-1 konformeri icin; 0°/180.0°ve
0°/180.0°deneysel olarak ise 1.3(5)/ -177.8° (3) olarak elde edildi. Tablo 1°den de goriildigii
gibi C-1 konformeri i¢in edilen hesaplanmis yapisal parametreler deneysel degerle daha
uyumlu oldugu goriilmektedir, deneysel degerlerden olan sapmalarin deneysel ortamla (kati

fazinda), teorik ¢alisma (gaz fazinda) olmasindan kaynaklandigi diistintilmektedir.

Tablo 1. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin se¢ilmis yapisal parametreleri

Bag uzunlugu/A Bag aqis1/(°)

Konformer C-1l Konformer C-I Konformer C-11 Konformer C-I
Bag DFT HF DEN? DFT HF Baglar DFT HF DEN? DFT HF
C1-c2 1.4842 | 1.4918 1.478 1.4696 | 1.4777 | C2-C1-01 119.2 118.2 1144 114.6 114.2
C1-03 | 1.3455 | 1.3221 1.311 1.3448 | 1.3187 | C2-C1-02 122.6 1224 1229 124.2 124.2
C1-02 | 1.2181 | 1.1878 | 1.233 1.2242 | 1.195 03-C1-02 118.2 1194 122.7 121.2 121.6
C2-C3 1.4054 | 1.3961 1.401 1.4052 | 1.3967 | C1-C2-C3 1224 1215 120.0 121.0 120.2
c2-c7 1.4199 | 1.4026 1.402 1.4174 | 1.4013 | C3-C4-Brl 120.0 120.3 118.3 120.1 120.3
C3-C4 1.3811 | 1.3699 1.375 1.3801 | 1.369 C5-C4-Brl 1194 119.7 119.9 119.1 1195
C4-C5 1.3967 | 1.3883 | 1.381 1.3978 | 1.3897 | C4-C5-C6 119.6 119.9 1184 119.8 120.1
C4-Brl | 1.9128 | 1.8956 1.905 1.9143 | 1.897 C5-C6-C7 1215 121.3 122.0 121.3 121.1
C5-C6 1.3841 | 1.3737 | 1.380 1.3849 | 1.3737 | C5-C6-Br2 1194 119.1 1194 1195 119.2
Ce6-C7 1.41 1.4002 1.397 1.4081 | 1.3996 | C7-C6-Br2 119.1 119.7 118.6 119.2 119.7
C6-Br2 | 1.9026 | 1.8892 1.890 1.9042 | 1.8905 | C2-C7-C6 118.2 118.2 1185 117.9 118.0
C7-01 | 1.3304 | 1.3174 | 1.348 1.3341 | 1.3186 | C2-C7-O1 123.1 123.7 118.2 123.1 123.7
0O3-H 0.9874 | 0.9511 | 0.82 0.9833 | 0.9504 | C6-C7-0O1 118.8 118.1 123.2 119.0 118.3
O1-H 0.9641 | 0.9408 | 0.82 0.969 0.9465 | C7-03-H 107.6 1105 109.5 108.0 110.7
01-02 | 1.6936 | 1.1825 1.7396 | 1.8369 | C1-O3-H 111.8 113.3 109.5 107.3 108.8

Torsiyon agy/(°)
Konformer C-I1l Konformer C-I

Baglar DFT HF DENz? DFT HF
03-C1-C2-C3 -8.0 -16.7 1.3 (5) 0.0 0.0
03-C1-C2-C7 1725 164.4 -177.8 (3) 180.0 180.0
02-C1-C2-C3 172.2 163.4 -179.7 (3) 180.0 180.0
02-C1-C2-C7 -7.3 -15.4 1.2 (6) 0.0 0.0
C1-C2-C7-01 1.3 0.9 -1.2 (5) 0.0 0.0
C3-C2-C7-C6 2.1 2.8 -0.1 (5) 0.0 0.0
C3-C2-C7-01 -178.2 -177.9 179.7 (3) 180.0 180.0
C2-C3-C4-C5 0.3 0.0 0.2 (5) 0.0 0.0
C2-C3-C4-Brl 179.9 179.6 178.9 (2) 180.0 180.0
C3-C4-C5-C6 0.5 0.9 0.2 (5) 0.0 0.0
Br1-C4-C5-C6 -179.0 -178.7 -178.5(2) 180.0 180.0
Br1-C4-C5-H 0.6 0.7 0.0 0.0
C5-C6-C7-C2 -1.3 -1.9 0.5 (5) 0.0 0.0
C5-C6-C7-01 179.0 178.7 -179.3 (3) -180.0 -180.0
Br2-C6-C7-C2 179.1 178.7 -179.0 (2) 180.0 180.0
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(a; ref. Liu ve ark., 2008)

Ayrica, teorik calismalarda molekiil izole bir ortama sahip iken deneysel ¢alisma

ortamlar1 izole degildir.

3.3. HOMO-LUMO Enerjileri ve Lineer Olmayan Ozelliklerinin Incelenmesi

Molekilin her iki konformeri B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-311++G(d,p) metotlar1 ile
hesaplanan temel durum enerjisi, dipol momenti (p), polarizebilite (o) ve hiperpolarizebilite
(B), en yliksek dolu molekiil orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiil orbital (LUMO)
degerleri Tablo 2.’de ve HOMO-LUMO orbitallerinin ii¢ boyutlu ¢izimi Sekil 4’te verilmistir.
Molekilin C-1 ve C-II konformerlerinin elektronik enerji farki degerleri sirasiyla, BSLYP / 6-
311++G (d,p) metotu 0.30876 ve HF / 6-311++ G(d,p) metotu ile 0.39092 eV olarak
hesaplandi. Bu degerler, molekiilin C-1 konformerinin C-II konformerinden daha kararli
oldugu anlamina gelmektedir. C-11 konformeri icin, C1-O3/ C1-02/ C7-O1 bag uzunlugu
sirastyla  B3LYP/6-311++G(d,p ) de 1.3455/1.2181/1.3304 A/ HF/6-311++G(d,p)
1.3221/1.1878/1.3174A ve C-1 konformeri igin swasiyla; 1.3448/1.2242/1.3341 ve
1.3178/1.195/1.3186 A deneysel olarak ise 1.311/1.233/1.348 A olarak elde edildi.

Tablo 2. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekdliinin elektronik, HOMO, LUMO

enerji, dipol moment, polarizebilite, hyperpolarizebilite, AEg degerleri

B3LYP/6-311++G(d. p)
Konformer Elektronik Enerji(a.u) u (Debye) a (a.u) B(au) Enomo (@.U) Erumo(au) AEg (eV)

Cl -5643.28303596 2.40 136.71 44151 -0,249330 -0,090939 4.31
Cll -5643.27168434 3.13 136.23 419.98 -0.255999 -0.095616 4.36
HF/6-311++G(d,p)

Cl -5636.88400306 2.74 121.42 202.20 -0,334149 0,035309 10.05
Cll -5636.86963084 3.28 121.31 225,55 -0.342042 0.031904 10.17
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HOMO

LUMO

Sekil 4. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin en yiiksek dolu ve en diisiik bos
orbitallerinin i¢ boyutlu (3D) ¢izimi (B3LYP/6-311++G(d,p))

Ayrica, C-I konformerinin dipol moment (u) ve enerji araligi degerlerinin C-II
konformerinden daha kii¢iik degerde olduklar1 Tablo 2’den de goriilmektedir. Molekiiliin C-I
ve C-11 konformerlerinin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanan polarizebilite (o) ve
hiperpolarizebilite () degerlerinin HF/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanan degerlerden
daha biiyiik oldugu goriildii.

3.4. Titresimsel Analiz

3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekilii 16 atoma sahip olduklarindan dolay1
diizlem i¢i ve dis1 olmak tizere 42 titresim frekansina sahiptir. Bu ¢alismada molekilinin C-1
ve C-11 konformerlerinin titresim frekanslar1t B3LYP/6-311++G (d,p) ve HF/6-311++G(d,p)

teori diizeyinde hesaplatildi.
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Sekil 5. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiliunin (a) B3LYP/6-311++G(d,p)’de FT-
IR spektrumu (b) HF/6-311++G(d,p) ’de FT-IR spektrumu (c) B3LYP/6-311++G(d,p) ’de
Raman spektrumu (d) HF/6-311++G(d,p) ’de Raman spektrumu

Tablo 3. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin dalga sayilar1 (cm™)

C-1/B3LYP/6-311++G(d,p)(cm™)

Skalasiz | Skalal1 | Titresim Modlar1

3765.7 |3607.6 |vOIlH (51) vO3H (49)

3437.8 | 3293.4 |vOI1H (49) vO3H (50)

3227.4 | 3091.8 |vC3H (49) vC5H (50)

3212.7 | 3077.8 | vC3H (50) vC5H (49)

1731.7 1659.0 | vO2=C1(68)

1627.8 1600.1 | vC3C2(13) vC5C4(14) vCTC6(26)
1586.3 1559.3 | vC5C4(40) 3C4C3C2(11) 6C6C5C4(11)
1467.8 1442.8 | vO1C7(13) 6C4C3C2(21) SBHC3C4(21)
1444.6 1420.0 | vC4C3(41) SBHO1C7(16) 6HO3CI1(15)
1414.6 1390.6 |vO3C1(13)vC1C2(17) 8HO1C7(31) 802C103(10)
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1375.9

1352.5 |vC3C2(25) 6HO3C1(19) SHC5C6(23)

13135 | 1291.2 |vC6C5(18) vO3C1(20) SHC3C4(14) SHC5C6(13)
12958 | 1273.8 |vC3C2(32) vC7C6(16) SHO3CI(15)
12169 |1196.2 |SHO3CI(21) SHC5C6(40)
11785 |1158.4 |vC7C6(15) vO3CI(10) SHOIC7(31)
11353 |1116.0 |vC5C4(13) vC6C5(33) vBrC6(11) SHC3CA(11)
1104.3 | 10855 |[vO1C7(21) SHC3C4(22) 5C5C4C3(17)
923.4 907.7 | THC3C4C5(87)
8955  |880.3 |<HCSC6CT(74)
8751 |860.2 |vOI1C7(15)vCIC2(11)3C5CAC3(40)
8234  |809.4 |vC6C5(10)vO3CI(12)vC1C2(10)tC4C3C2(12) 1C6C5C4(31)
791.5 778.1 | 1014C203C1(66) tC1C3C7C2(13)
755.7 742.8 | tHO1C7C2(39) THO3C1C2(38)
708.6 696.5 |THO3CI1C2(11) 1C7C6C5C4(25) 102C2013C1(13) tO1C2C6C7(31)
699.4  |687.5 |vBrC4(39)
669.8  |658.4 |502C103(44) 5C7C6C5(16)
5959  |585.7 |502C103(12) 503C1C2(47) 5BrC4CS(14)
5724  |562.7 |HOLC7C2(44)HO3CLC2(43)
5574  |547.9 |SHC5C6CT7(19) tC6C5CAC3(14) tCTC6C5C4(20) 1BrC5CTC6(22) 101C2C6CT7(17)
4545 4467 |8C5C4C3C2(34) 1BrC3C5C4(13) 1C1C3CTC2(12)
4466  |439.0 |8C7C6C5(24) 501CTC6(43)
3865 |380.0 |vCIC2(16)3C4C3C2(18) 501CTC6(23) 8BrC4C5(13)
3389 |333.1 |503CIC2(21)5C1C2CT7(21) 3BrC4C5(24)
3325 |326.9 |tC7C6C5CA(16) tBrC5CTC6(46) tO1C2C6CT(26)
2917  |286.8 |vBrC4(28) 5C7C6C5(22) 503C1C2(10)
2515 | 247.3 |vC6C5(11) vBrC6(56) 5C5C4C3(11)
186.4  |183.3 |tC5CAC3C2(45) BrC3C5C4(14) tCIC3CTC2(25)
1434 [1410 |5C1C2C7(32) 3BrC4C5(37)
126.6  |1244 |tC6C5C4C3(34) t013C1C2C3(25) 1BrC3C5C4(17)
1212 [119.2 |5BrC6C5(83)
98.0 964 | t03C1C2C3(21) tBrC3C5C4(39) tC1C3CTC2(23)
64.4 633 | 1C6C5C4C3(33)03C1C2C3(42)
v =gerilme; &= diizlem i¢i biikiilme 1= diizlem dis1 biikiilme
Tablo 4. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekiiliiniin dalga sayilar1 (cm™)
C-11/B3LYP/6-311++G(d,p)(cm™)
Skalasiz | Skalali Titresim Modlar1
3823.4 36628  |vOLH(50) vO3H(50)
3360.8 |3219.6  |vOIH(49) vO3H(50)
32138 |3078.9  |vC3H(49) vC5H(50)
3174.4 | 3041.1 C3H(50) vC5H(49)
1751.9 1678.3 vO2=C1(74)
1626.6 1599.0 vC3C2(11) vC5C4(20) vC7C6(23)
1585.0 |1558.1 vC5C4(33) 8C4C3C2(12) 8C6C5C4(11)
1466.4 | 14415 | vOIC7(12) vO3CI(13) 5C4C3C2(22) SHC3CH(26)
1450.0 |14254 | vCAC3(49) SHOIC7(13) SHO3CI(15)
1403.7 |1379.9 | vC3C2(13) SHO3CI1(28) SHC5C6(27)
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13499 [1326.9  |vC3C2(26) vO3C1(12) vC1C2(15)
1316.0 |[1293.6 vC6C5(17) vO1C7(10) vO3C1(24) SHC3C4(16) SHC5C6(13)
1276.7 |1255.0 vC3C2(30) vC7C6(11) vO1C7(11) SHC5C6(16)
1226.9 |1206.1 3C4C3C2(10) SHO1C7(37) SHC5C6(21)
11738 |1153.9 vC7C6(14) SHO3C1(30)
1137.8 | 11185 vC5C4(18) 5C6C5(40) SHC3C4(18)
11020 |1083.2 vO1C7(24) 5C5C4C3(22)
9109 [895.5 SHC3C4C5(64) THC5C6C7(20)
873.3 |858.4 vO1C7(15) vC1C2(12) 5C5CAC3(39)
849.6 |835.2 tHC3C4C5(20) tHC5C6C7(50) TC6C5CAC3(13)
827.1 |813.0 vC6C5(10) vO3C1(12) 5CAC3C2(12) 3C6C5C4A(29)
794.9 7814 THO1C7C2(36) tTHO3C1C2(41) t102C203C1(10)
767.9 754.8 102C203C1(47) tO1C2C6C7(15) tTC1C3CT7C2(16)
7076 | 695.6 vBrC4(25) 502C103(18) 5C6C5C4(14)
7020 |690.1 1C7C6C5C4(19) t02C203C1(18) tO1C2C6CT(26)
683.8 672.2 vBrC4(14) 602C103(31) 8C7C6C5(18)
597.1 |586.9 vO13C1C2(48) 5BrC4C5(15)
554.8 | 545.4 tHC5C6C7(21) tC6C5C4C3(13) 1C7C6C5C4(20) TBrC5C7C6(22) 101C2C6CT(16)
477.8 469.6 tHO1C7C2(15) tHO3C1C2(20) tC5C4C3C2(22) tBrC3C5C4(10) tC1C3C7C2(11)
4458  [4383 5C7C6C5(22) 501C7C6(29)
4294|4221 501C7C6(11) THI8CTC2(28) tTHO3C1C2(20) TC5C4C3C2(10)
3858 |379.3 vC1C2(15) 3C4C3C2(18) 5O1C7C6(21) 5BrC4C5(10)
3473 |341.4 503C1C2(22) 5C1C2C7(25) BrC4C5(22)
3289 |323.3 1C7C6C5C4(17) tBrC5C7C6(42) TO1C2C6C7(20)
2975 |292.5 vBrC4(31) 5C6C5C4(10) 53C7C6C5(22)
251.9 | 247.7 vC6C5(12) vBrC6(57) 5C5C4C3(12)
180.2 |177.1 C5CA4C3C2(48) 1BrC3C5C4(14) tC1C3CTC2(21)
146.7 | 144.2 5C1C2C7(30) 5BrC4C5(38)
1228 |120.7 tBrC6C5(50) TC6C5C4C3(17)
120.4 | 118.4 tBrC6C5(34) TC6C5C4C3(25) tBrC3C5C4(11)
95.8 94.2 1C7C6C5C4(13) tO3C1C2C3(14) tBrC3C5C4(34) tC1C3CTC2(25)
45.7 449 TC6C5C4C3(19) tO3C1C2C3(64)
v =gerilme; 0= diizlem ig¢i biikiilme 1= diizlem dis1 biikiilme

B3LYP/6-311++G(d,p) modelinde hesaplatilan titresim modun, potansiyel enerji
dagilimi veda 4f programinda (Jamroz, 2004) yapilarak, isaretlenmeleri yapildi. B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi ile elde edilen titresim frekanslart 0.983 skala faktori
(Sundaraganesana et al., 2005) ile ¢arpilarak uyumlu hale getirildi. B3LYP/6-311++G (d,p)
yontemi ile elde edilen titresim modlar1 Tablo 3 ve Tablo 4’de verildi. Ayrica, hesaplanan FT-
IR ve Raman spektrumlar1 sirasiyla Sekil 5 (a), (b), (c) ve (d)’de verildi. Molekiiliin C-I ve C-
IT konformerlerinin titresim frekanslarin da kaymalar oldugu, fakat her iki durumda da
titresim frekanslarinda negatif deger goriilmedi.

O-H gerilme titresimleri C-1 konformeri icin, 3607,6 / 3293.4 cm™ C-Il konformeri
icin; 3662.2/2191.6 cm™,C-H gerilme titresimleri ise C-1 konformeri icin, 3091.8 / 3077.8 cm’
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L C-11 konformeri igin; 3079.9/3041.1 cm™ araliginda hesaplanmistir. Molekiiliin karakteristik
titresim bantlarindan olan O=C bandinin simetrik gerilme titresimi C-1 ve C-1l1 konformerleri

icin sirastyla 1659.0/1678.3 cm™ olarak hesaplanmustir.

4. SONUC

Bu c¢aligmada, 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekuliinin konformasyon
analizi, yapisal parametreleri, dipol moment (), polarizebilite (), hiperpolarizebilite (), en
yuksek dolu molekul orbital enerjileri (Eyomo), en disiik bos molekiil orbital enerjileri
(ELumo) ve enerji aralig1 degerleri DFT/B3LYP ve HF metodlar1 ve 6-311++ G(d,p) taban seti
kullanilarak hesaplanmistir. Hartree Fock HF/6-311++G (d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeyinde yapilan potansiyel enerji yiizeyi ve optimizasyon hesaplamalari sonucunda,
molekiiliin iki kararli durum konformerleri (C-I ve C-IlI) bulundu. C-1 konformerinin ve C-II
konformerinden daha kararli oldugu tespit edildi. Ayrica, Molekilin C-1 ve C-II
konformerlerinin titresim frekanslarin da kaymalar oldugu, fakat her iki durumdada titresim
frekanslarinda negatif deger goriilmedi. 3,5-Dibromo-2-hidroksibenzoik asit molekulinin C-1
konformerinin elektrostatik potansiyel ylizey haritasi tizerinde negatif bolgeler Br2 atomu ile
benzen halkasima dogrudan bagli hidroksil gurubunun O1 atomlar1 arasi ve civarlari ile
karbonil grubunun O2 atomu civarma yerellesirken C-1I konformerinin elektrostatik
potansiyel ylizey haritasi tizerinde negatif bolgeler Br2 atomu ile benzen halkasina dogrudan
bagli hidroksil gurubunun O1 atomlar1 arasi ve civarlarinin yani sira karboksil grubunun O2
atomu ve O3 arasi ve civarma yerellestigi goriilmektedir ki bu C-1 ve C-11 konformerinin

elektrostatik potansiyel yiizey haritalarinda farklilagsma oldugunu géstermektedir.
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