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Oz

Bu caligmada, 2-metoksipiridin-3-boronik asit (1) ve 6-siibstitiie-2-metoksipiridin-3-boronik asit tiirevleri; 6-
floro-2-metoksipiridin-3-boronik (I1) ve 6-kloro-2-metoksipiridin-3- boronik asit (111) molekiillerinin yapisal
parametreleri, titresim frekanslari, dipol moment (), polarizebilite (o) ve hiperpolarizebilite (B) degerleri
Hartree Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT/B3LYP) metotlarinda 6-311 ++ G (d, p) temel seti
kullanilarak hesaplatildi. I, 11 ve 111 molekiillerinin en yiiksek dolu molekiil orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekiil orbital (LUMO) ayn1 metot-temel seti kombinasyonu ile hesaplandi ve enerji araliklar1 (AEg) incelendi.
'H ve ®*C-NMR kimyasal kayma degerleri GIAO yaklasimina gore gaz fazinda B3LYP/6-311+G (2d,p) ve
HF/6-31G (d) yontemleri ile hesalandi. Ayrica, molekiillerin potansiyel enerji yiizeyi (PEY), C1-C2-B-O1
dihedral agisinin fonksiyonu olarak her iki metotta 6-31+G temel seti kullanilarak yapildi. Hesaplanan PEY
iizerinde 0°, 140°, 220° ve 360”’ de minimum, 90°, 180° ve 270° de ise maksimumlar yer almaktadir.
Molekiillerin  hiperpolarizebilite degerlerinin siralamast  111>11>]  seklindedir. En biiyiik bariyer
yiiksekligine180° de I molekiiliiniin sahip oldugu gorildi. |1, 11 ve 111 molekiillerinin dipol moment degerleri
sirastyla, B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) metot-temel seti kombinasyonu ile 1.18, 1.19 vel.25 HF / 6-311 ++ G (d,
p) metot-temel seti kombinasyonu 1.17, 1.16 ve 1.30 Debye bulundu. Her iki metotta hesaplanan I molekiiliiniin
yapisal parametreleri, literatiirdeki verilerle karsilastirildi ve yapisal parametreler arasinda iyi bir uyum oldugu
goriildil.
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Investigation of Substitute Effect on Non-Linear Properties, Conformational, Vibrational and
Electronic Structure of 2-Methoxypyridine-3-Boronic Acid by Quantum Mechanical Methods

Abstract

In this study, the values of structural parameters, vibration frequencies, dipole moment (p), polarizability (a),
hyperpolarizability B) of 2-methoxypyridine-3-boronic acid (1) and 6-substituted-2-methoxypyridine-3-boronic
acid derivatives; 6-fluoro-2-methoxypyridine-3-boronic (I1) and 6-chloro-2-methoxypyridine-3-boronic acid
(111 molecules have been calculated at Hartree Fock (HF) and Density Functional Theory (DFT / B3LYP) with
6-311++G (d, p) basis set. The highest occupied molecular orbital (HOMO), the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) of I, II ve III molecules have been computed and their respective gap (AEg) have been
examined. The 1H and 13C NMR chemical shift values were calculated in gas phase by GIAO approach using
B3LYP/6-311+G (2d,p) and HF/6-31G (d) level of theory. In addition, the potential energy surface (PES) of
the molecules as a function of the dihedral angle (C1-C2-B-0O1) have been carried out using the 6-31+G basis
set in both methods. There are minimums at 0°, 140°, 220° and 360°, maximums at 90°, 180° and 270° on the
calculated potential energy surfaces. The order of the hyperpolarizability values of the molecules is 111> 11> 1.
It was seen that I molecule had at the maximum barrier height at 180°. The dipole moment values of molecules
I, Il and 111 are found as 1.18, 1.19 and 1.25 at B3LYP / 6-311++G (d, p) method-basis set combination and
1.17, 1.16 and 1.30 Debye at HF / 6-311++G (d, p) method-basis set combination, respectively. The structural
parameters of the I molecule, which were calculated by both methods, were compared with the data in the
literature and there was a good agreement between the structural parameters.
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1. Giris

Genellikle boronik asitler yapisal olarak R-B
(OH)2, (R = alkil-, alkenil-, alkinil- ve aril)
formunda temsil edilirler. Bor tabiatta dogal
olarak bulunmamasina ragmen onunla ilgili
caligmalar 1860 yilindan beri araliksiz olarak
devam etmektedir (Frankland et al. 1860).
Boronik asitlerin reaksiyon kabiliyeti ve ¢ok
yonlii reaktivitesi gibi onemli 6zellige sahip
olmas1 onun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine
dayanir. Ug degerlikli bor atomunun elektron
yapisi sp? hibritlesmesine yatkin olup, bos p-
orbitaline sahiptir. Bundan dolay1 bor atomu
trigonel sp? hibritlesmesinden tetrahedral sp®
hibritlesme formuna kolayca
doniigebilmektedir. Niikleofiller, borun bos p-
orbitali ile etkilesime girerek hibritlesmenin
tirlinde ve  seklinde  degisime  yol
acabilmektedir. Boronik asit ve tiirevleri ile
yapilan c¢alismalarda bu bilesikler, kristal
mithendisligi  (Varughese et al, 2011),
malzeme bilimi (Petasis, 2007; Cannizzo et
al., 2005), tibbi bilimler (Yang et al., 2003;
Baker et al., 2006), biyoorganik (Cooper et al.,
1998; Jabbour et al., 2004) ve kimyasal
biyoloji (Halo et al., 2009; Yang et al., 2004)
gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Suzuki-
tipi c¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinin
yaygin uygulanmasi Heterosiklik boronik asit
ve tiirevlerinin  sentezlenmesinde  ve
kullanilmasinda hizli bir biiylime saglamistir.
Heterosiklik boronik asit ve esterlerinin bir alt
grubu olan piridinilboronik asit ve esterleri de
ilag tasariminda kullanildiklarindan dolay1
bliylik 6neme sahiptir. Piridinil tiirevlerinin
Suzuki-tipi capraz kenetlenme
reaksiyonlarinda niikleofilik olarak islem
yapmasina ragmen bu konu ile ilgili yayin
sinirlidir (Bouillon et al., 2002; Cai et al.,
2002). Yaygm olarak, piridinilboronik
asitlerin ¢ogu piridin halkas1 iizerinde yalniz
bir boronik asit substitiientine sahiptir. 3-
piridinilboronik asit ve 4-piridinilboronik
asitlerin ilk sentezlerinden biri 1965 yilinda
yapilmustir (Fischer et al., 1965). Sentezlenen
bu bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
arastirilarak, termal O&zellikleri Fischer ve
arkadaslar tarafindan belirlenmistir (Fischer

et al., 1974). Bu ¢alismada, 2-metoksipiridin-
3-boronik asit () ve 6-substitiie-2-
metoksipiridin-3-boronik asit tiirevleri olan 6-
floro-2-metoksipiridin-3-boronik (I1) ve 6-
kloro-2-metoksipiridin-3-boronik asit (I111)
molekiillerinin yapisal parametreleri, titresim
frekanslari, y, a, B, Exomos ELumo Ve AEg =
Erumo- Exomo degerleri DFT/B3LYP ve HF
metodlar ile farkli taban setleri kullanilarak
hesaplanmistir.  Bu  moleliillerden, |
molekiiliiniin yanlizca yapisal parametreleri
Dabrowski  ve  arkadaslar1  tafafindan
(Dabrowski et al., 2006), 111 molekiiliiniin ise
'H- ve ¥C-NMR kimyasal kayma degerleri
Saygili  tarafindan deneysel olarak
belirlenmistir (Saygili, 2011). Il molekiilii ilk
olarak bu c¢alismada modellenerek I, ve 111
molekiilleri ile birlikte molekiiler 6zellikleri
teorik olarak detayli bir sekilde incelenmistir.
Belirlenen bu onemli molekiiler 6zellikler 1,
Il ve Ill ile yapilacak yeni caligmalara
yardimci olacaktir. Bu caligmada incelenen

molekiillerin  numaralandirilmig  kimyasal
yapist Sekil 1°de verilmistir.
Hl'l
Hy=——Cy—H;
0,

N={(, 0,—H,
X=H,F,Cl N—t'\ /f’:(*B

Cy=—C, 0;—H,

Sekil 1. 6-siibstitlie-2-metoksipiridin-3-boronik asidin
numaralandirilmig yapisi.
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2. Materyal ve Method

Bu c¢alismada, 2-metoksipiridin-3-boronik
asit (1), 6-floro-2-metoksipiridin-3-boronik
(1) ve 6-kloro-2-metoksipiridin-3-boronik
asit (I11) molekiillerinin ti¢ boyuttaki (3D)
yaklasik geometrisi GaussView5.0
(Dennington et al., 2009) goriintiileme paket
programinda ¢izilerek Gaussian09 Rev B.01
paket programina (Frisch et al., 2010) giris

verisi olarak kullanildi. I, II wve III
molekiillerinin ~ en  diistk enerjili
konformasyonlarini belirlemek i¢in,

molekiillerin elektronik enerjileri C1-C2-B-
02 torsiyon agisinin fonksiyonu olarak hem
ab-initio metodu HF (Moller et al., 1934) hem
de DFT/Becke’nin 3 parametreli hibrit degis-
tokus fonksiyoneli (B3) (Becket et al., 1988)
ile Lee-Yang ve Parr’m korelasyon
fonksiyonelinden (Lee et al., 1988; Beckel,
1993) olusan B3LYP teori seviyelerinde 6-
31+G temel seti kullanilarak hesaplatildi.
Konformasyon analizi yapildiktan sonra
bulunan minimum enerjili geometrik yapilar
B3LYP/6-311++G(d,p) ve HF/6-
311++G(d,p) metotlar: ile simetri sinirlamast
olmaksizin optimize edilmigtir.
Hesaplamalardan elde edilen optimize yapilar
kullanilarak, molekiillerin denge durumlari
icin her iki modelde titresim frekanslari, p, o,
B, E HOMO, E LUMO ve (AEg = ELUMO
- EHOMO) hesaplandi. Ayrica, elde edilen
optimize yap1 ile GIAO yontemine gore 1H-
NMR ve 13C-NMR kimyasal kayma degerleri
B3LYP/6-311+G(2d,p) ve HF/6-31G teori
diizeylerinde (McLean et al., 1980; Krishnan
et al., 1980) hesaplandi. Hesaplamalar
sonucunda; polarizebilite ve
hiperpolarizebilite degerlerinin  kartezyen
bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen
bilesen degerlerinden polarizebilite;

1
a= (5) (@xx + ayy + az;) [1]
Hiperpolarizebilite;[3

B = [(Brxx + IBxyy + :szz)z + (Byyy + ﬁyzz +
ﬁyxx)z + (Bzzz + Baxx + Bzyy)z]l/z [2]
Esitlikleri ile hesaplandi.

3. Bulgular

3.1. Konformasyonel analiz

Konformasyon analizi ile molekiiliin toplam
potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil
yapist bulunur. Bir potansiyel enerji yiizeyi
(PEY), molekiilin  geometrisinin  bir
fonksiyonu olarak molekiiliin enerjisini veren
matematiksel bir fonksiyondur:

E= EPEY (Ri, tee wes wen ses wae s
[3]

Burada Ri, N atomlu dogrusal olmayan bir
molekiil sisteminin potansiyel enerji ylizeyi
3N-6, dogrusal molekil i¢in ise 3N-5 tane
koordinat boyutuna sahip olacaktir. Bu
calismada I, 1l ve Il molekiillerinin
konformasyon analizi, C1-C2-B-O2 dihedral
acisin1 10° araliklarla 36 adim degistirilerek
potansiyel enerji egrileri hesaplatildi. I, 11 ve
11l molekiillerinin, C1-C2-B-O2 dihedral
acisinin  fonksiyonu olarak  hesaplanan
potansiyel enerji egrileri Sekil 2(a) ve (b)’de
verilmistir.  Sekil 2°de goriildiigi  gibi,
potansiyel enerji egrisi lizerinde 0°, 140°, 220°
ve 360° de minimum 90°, 180° ve 270° de ise
maksimumlar yer almaktadir. Bu sonuglardan,
calisgilan  molekiillerin  potansiyel enerji
egrilerinin benzer davraniglar sergiledigi
gorilmektedir.  2-metoksipiridin-3-boronik
asit (1), 6-kloro-2-metoksipiridin-3-boronik
asit (I11) ve 6-floro-2-metoksipiridin-3-
boronik (11 molekiillerinin 180° deki bariyer
yiiksekligi sirastyla B3LYP metodunda 8.47,
8.18 ve 8.11 eV HF’ da 9.08, 8.88 ve 8.77 eV
olarak  belirlendi. Molekiillerin  bariyer
yiikseklik  degerleri siralamasi  I>111>11
seklindedir. HF yontemiyle hesaplanan
bariyer (180° deki) yiikseklikleri B3LYP
metodundan daha yiiksektir. Bu fark I, Il ve
Il molekiilleri i¢in siras1 ile 0.61, 0.66 ve
0.70 eV olarak hesaplandi.

Rp)
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Sekil 2. 1,11 ve Il molekiiliiniin potansiyel egrisi ()
B3LYP/6-31+G ,(b) HF/6-31+G.
3.2. Geometrik Optimizasyon
Konformasyon analizi yapildiktan sonra

bulunan minimum enerjili geometrik yap1
B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d,p) metot
ile simetri sinirlamasi olmaksizin optimize
edilmistir. Calisilan molekiillerin,
optimizasyon sonuglarindan elde edilen
geometrik yapr parametreleri, I molekiiliin
deneysel sonuclari (Dabrowski et al., 2006) ile
karsilastirmali olarak Tablo 1’de,
optimizasyon sonucunda bulunan molekiiler
yapilart  Sekil 3.’de verilmistir.Caligilan
molekiillerde, optimizasyon hesaplamalari

sonucunda molekiillerin optimize
durumlarinin trans-cis konformerinde oldugu
Sekil 2’de gortilmektedir. Ancak bu
molekiiller —B(OH)> grubundaki hidrojen
atomlarmin piridin halkast ve onun {izerinde
bulunana azot atomuna yonelimlerine gore
dort konformasyon durumunda olabilirler
(Fragoso-Medina et al., 2017). Molekiilde,
trans-cis konformeri durumunda azot atomu
tarafinda bulunan boronik asit grubundaki
hidrojen atomu azot atomuna, digeri ise
piridin halkasindan disa dogru yonelmesidir.
Bu durumun tersi cis-trans konformerine
karsihik  gelmektedir fakat C3/C1-C2-B-
02/01 dihedral agilarinin C2-B bag etrafinda
donmesi sonucu bu iki konformer birbirine
dontise bilmektedir. Diger iki konformer
durumu, -B(OH)> grubundaki hidrojen
atomlarinin piridin halkasina dogru yonelimi
cis-cis tersi durumda trans-trans konformer
durumlarin1 belirlemektedir. N1-C1-O3-C6,
C1-C2-B-01 ve C1-C2-B-0O2 dihedral agilari
B3LYP/6-311++G(d,p) metodunda (1
molekiil i¢in, sirasiyla -0.01, 179.99, -0.01°, II
icin 0.02, 179.98, -0.01°, IIT i¢in -0.00,
180.00, 0.01°) )  HF/6-311++G(d,p)
metodunda (I molekiil i¢in, sirasiyla -0.01,
180.00, 0.00°, ITi¢in -0.02,179.99, -0.02°, 111
icin -0.01, -179.97, 0.03°) degerleri elde
edilmistir. Bu degerler her ii¢ molekiiliinde
diizlemsel bir yapida oldugunu
gostermektedir. Ancak, I molekiiliiniin N1-
C1-03-C6 dihedral agisin1 deneysel degeri -
3.65° dir (Dabrowski et al., 2006). Bu kadarlik
bir sapmanin deneysel c¢aligmalarda yap1
aydinlatmalar1 kat1 fazda yapilir iken, teorik
caligmalarda ise gaz fazinda yapilmasindan
kaynaklandigr  diisliniilmektedir.  Ayrica,
teorik calismalarda molekiil izole bir ortama
sahip iken deneysel calisma ortamlar1 izole
degildir. Molekiillerin dihedral agl
degerlerinin hemen hemen ayni oldugu Tablo
I’de goriilmektedir. Bu da flor ve klor
substitiientlerinin dihedral acilar1 {izerinde
etkili olmadigin1 anlamina gelmektedir.
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Tablo 1. I, IT ve III molekiillerinin yapisal parametreleri.

B3LYP/6-311++G (d,p) Deneysel®. HF/6-311++G (d, p)
Bag Bag uzunlugw/A

X=H X=F X=CI I X=H X=F X=Cl
C1-C2 14145 14109 14112 1.4091  1.4028 1.4108
C1-N1 1.322 13277 1.3261 13038  1.3121 1.3139
C1-03 1.3654 1.3589 1.3593 1,3612(11) 1.3401 1.3332 1.3184
C2-C3 1.3956  1.3992 1.3973 1.3827  1.389 1.3853
C2-B 15695 15675 1.5687 15763 (13) 15745 15717 1.5696
C3-C4 1.3961  1.3929 1.3939 1.3927  1.386 1.3897
C4-C5 1.3864  1.384 1.3875 13724 13726 13722
C5-N1 1.3415  1.3143 1.3215 13298  1.3029  1.3097
C5-X 1.0861  1.3459 1.7604 1.0763  1.3116 1.7417
C6-03 1.437 14393 14392 14408 (11) 14145 14176 1.4117
01-B 1.3703  1.3699 1.3694 1.3533(12) 1.3581  1.3578 1.3668
02-B 13642  1.3644 1.364 1.3641(12) 13516  1.3519 1.3538

Bag acis1/°
C2-C1-03 116.91 117.64 11756 116,40 (8) 116.99 117.77  118.26
C1-C2-B 123.97 12400 124.03 12458 (8) 12450  124.62 125.93
C3-C2-B 120.96  121.01 121.07 120.37 12050 119.10
C1-03-H5 118.10  118.27 118.21 119.34  119.64 119.75
B-O1-H2 112.02  112.16 112.17 112,93  113.07 117.04
B-02-H1 110.98 11134 11141 112,91 11326 116.47
C2-B-O1 11755 11741 117.38 117,02 8() 117.31 11718 115.65
C2-B-02 123.65 12374 12368 12257 (8) 12427 12434 12219
Torsiyon ag1/®

N1-C1-03-C6  -0.01 0.02 0.00 -3,65 (12) -0.01 -0.02 -0.01
C1-C2-B-01 179.99  179.98 180.00 180.00 179.99 -179.97
C1-C2-B-02 -0.01 -0.01 0.01 0.00 -0.02 0.03
C3-C2-B-01 -0.01 -0.02 0.01 -0.01 0.00 0.03
C3-C2-B-02 -180.00 179.98 180.00 -180.00 179.99 -179.96
C2-B-02-H2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C2-B-O1-H1 180.00  180.00 180.00 180.00  180.00 180.00

& Dabrowski et al., 2006

2

Sekil 3. LIT ve III molekiillerinin optimize geometrileri/B3LYP/6-31G(d,p)
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Literatiirde,  deneysel olarak  yapilan
calismada, | molekiiliiniin C1-O3, C6-O3 bag
uzunluklar1 sirasiyla 1.3612 (11) A, 1.4408
(11) A ve C2-C1-O3 bag ac1s1 ise 116.40° (8)
olarak verildi (Dabrowski et al., 2006). Bu
calismada, | molekiiliinin C1-O3 bag
uzunlugu sirast ile 1.3654 ve 1.3401 A
B3LYP/6-311++G(d,p)/ HF/6-311++G(d,p)
tespit edilmistir. 1, 1l ve Il molekiillerinin
C6-03 bag uzunlugu B3LYP/6-311++G(d,p
) de 1.4370, 1.4393, 1.4392, A), HF/6-
311++G(d,p)’ deise 1.4145,1.4176 ve 1.4117
A olarak elde edildi. Calisilan molekiillerin
C2-C1-O3 bag acis1 swras1 ile B3LYP/6-
311++G(d,p)’ de 11691, 117.64, 117.56°,
HF/6-311++G(d,p)’ de 116.99, 117.77,
118.26° olarak tespit edildi. Hesaplanmis bag
uzunluklari ile literatiirdeki deneysel sonuglar
arasinda uyum oldugu gozlendi. Flor ve klor

Tablo 2. 1,
hyperpolarizebilite, AEg degerleri.

substitiientlerinin bag acilar1 lizerinde etkili
oldugu ve bu etkinin C2-B-Olve C2-B-O2
bag acilarina nispeten C2-C1-O3 bag agisi
tizerinde daha fazla oldugu tespit edildi.

3.3.HOMO-LUMO Enerjileri ve Lineer
Olmayan Ozelliklerinin Incelenmesi

I, 11 ve 11l molekiillerinin elektronik enerji, p,
a, B, EHomo Ve ELumo her iki model i¢in de 6-
311++G(d,p) taban  seti  kullanilarak
hesaplandi. Hesaplamalar sonucundan elde
edilen elektronik enerji, p, o, B, ELumo -EHomo
degerleri Tablo 2’de verildi. Ayrica en yiiksek
dolu orbitaller (HOMO) ve en diisiikk bos
orbitaler (LUMO)’nun 3D c¢izimi Sekil 4‘de
verildi.

Il ve 11l molekiillerinin elektronik, HOMO, LUMO enerji, dipol moment, polarizebilite,

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

Elektronik enerji (a.u) u (D) a (a.u) B(au)  B(10%0esu) Enomo (aU) Eiumo (a.U) AEg

| -539.01355687 1.1773 100.76 214.04 1.8492 -0.251076 -0.052534 5.4025

1 -638.29019337 1.1922 101.07 239.98 2.0733 -0.251794 -0.046100 5.5972

11 -998.63919214 1.2541 115.87 341.87 2.2935 -0.255166 -0.060316 5.3021

HF/6-311++G(d,p)
| -535.86514946 1.1707 90.03 157.16 1.3577 -0.333340 0.038238 10.1110
1 -634.75559390 1.1633 89.25 164.34 1.4198 -0.339872 0.038331 10.2913
11 -994.79072072 1.2953 102.42 199.80 1.7261 -0.338813 0.038050 10.2549
Molekiiler sistemlerin  hiperpolarizebilite ~ degerleri iire molekiiliiniin hiperpolarizebilite

degerinin degerlendirilmesi, lire molekiiliiniin
hiperpolarizabilite degeri referans alinarak
yorumlanmaktadir (Sangeetha et al., 2014;
Hadigheh-Rezvan et al., 2018; Demir-
Kanmazalp, 2017; Turhan Irak and Giimiis
2017). Hesaplama sonuglarina gore. I, 11 ve
11 molekiillerinin hiperpolarizebilite

degerinden  yaklagitk  olarak, sirasiyla
B3LYP/6-311++G(d,p)” de 2.3698, 2.6570,
2.9392 kez daha biiylik oldugu tespit
edilmigtir. (B3LYP/6-311++G(d,p) i¢in; iire
B= 0.7803x10°%° esu, 1 a.u.=8,6393x10%
esu).
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LUMO

HOMO

Sekil 5. 1, 11 ve 111 molekiillerinin en yiiksek dolu ve en diisiik bos orbitallerinin ii¢ boyutlu (3D) ¢izim.

3.4.NMR ve IR Spektral Analiz

Aromatik  yapilarda  bulunan  karbon
atomlariin NMR kimyasal kayma degerleri
100-150 ppm civarinda goriildiigi  iyi
bilinmektedir (Pihlaja and Kleinpeter, 1994;
Kalinowski et al., 1988). Fakat, yapida
bulunan elektronegatif atomlar, aromatik
karbon atomlarmin NMR sinyalleri daha
yilksek degerlerde  goriilmesini  saglar.
Calismamizda, 2-methoxypyridine-3-boronic
acid ve 6- substitue tiirevlerinin (I, II, III)
yapisinda bulunan piridin  halkasindaki
aromatik karbonlar B3LYP/6-311+G(2d,p)
metodunda 174.39-112.751 ppm
araliklarinda, HF/6-31G (d) metodunda
163.41-93.91 ppm araliklarinda NMR sinyali
verir ve bu sinyaller deneysel olarak, 166.06-
115.02 ppm araliklarinda goriildii. Piridin
halkasinda bulunan karbon atomlarinin bu
kadar diisik alanda ¢ikmasmin sebebi
elektronegatif ~ N atomunun  yapida
bulunmasindan dolayidir. Yapida bulunan
metoksi karbon atomlar1 (C6) deneysel 53.78
B3LYP/6-311+G(2d,p) metodunda 54.52-
55.63 ppm araliklarinda, HF/6-31G (d)
metodunda ise 47.26-48.77 ppm araliklarinda
sinyaller verir.

'H-NMR spektrumu i¢in, aromatik protonlar
(H3 ve H4) deneysel olarak 7.48 ppm'de,
teorik olarak B3LYP’de 8.34-6.62 ppm

araliklarinda ve HF’de ise 8.75-5.97 ppm
araliklarmda ~ NMR  pikleri  gozlenir.
Calismamizda, metoksi grubu protonlar1 (H5-
H7), deneysel olarak 3.88 ppm'de teorik
olarak B3LYP/6-311+G(2d,p) metodunda
4.05-3.67 ppm araliklarinda, HF/6-31G (d)
metodunda 3.69-3.47 ppm araliklarinda
goriilmiistiir. Vilesiklerin NMR  kimyasal
kayma degerleri beklendigi bolgelerde
goriilmektedir. I, 11 ve 111 molekiillerinin *C
ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri
B3LYP/6-311+G(2d,p) ve HF/6-31G(d)
yontemleri ile hesaplandi ve sonuglar Tablo
3’de verildi. I, Il ve 11l molekiilleri 19 atoma
sahip oldugundan dolay1 diizlem i¢i ve dist
olmak tizere 51 titresim frekansina sahiptir.
Bu c¢alismada I, Il ve IlIl molekiiliiniin
titresim frekanslart B3LYP/6-311++G(d,p) ve
HF/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
hesaplatildi. Her iki modelde hesaplatilan her
titresim modun, potansiyel enerji dagilimi
VEDA  programinda  (Jamroz, 2004)
yapilarak, isaretlenmeleri yapildi. B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi ile elde edilen titresim
frekanslar1 0.983 skala faktorii
(Sundaraganesana et al., 2005) ile ¢arpilarak
uyumlu hale getirildi. Elde edilen titresim
modlarinda secilen bazi gerilme titresimleri
Tablo 4°de verildi.
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Tablo 3. I, 11 ve 111 molekiillerinin *C ve *H NMR kimyasal kayma degerleri.

B3LYP/6-311++G (2d, p) Deneysel HF/6-31G (d)

Atom X=H (I) X=F (I X=CI (1) e X=H (I) X=F (1) X =CI (1)
1-C 174.18 174.39 172.90 166.06 162.06 163.41 161.54
5-C 155.12 173.67 164.87 148.58 151.70 159.42 154.80
3-C 151.92 156.64 152.90 147.38 149.07 157.08 153.21
4-C 121.20 104.49 121.14 116.28 108.45 47.80 108.71
2-C 116.60 112.75 114.10 115.02 104.50 91.93 102.70
6-C 54.52 55.63 55.27 53.78 47.26 98.77 47.82
X-H 8.40 -- -- -- 8.61 -- --
4-H 8.34 6.62 6.98 7.48 8.32 5.97 6.46
3-H 6.92 8.54 8.27 7.48 6.53 8.75 8.53
2-H 6.80 6.36 6.23 7.90 5.22 5.03 5.06
7-H 4.05 4.04 3.96 3.88 3.67 3.69 3.64
5-H 4.05 4.05 3.67 3.88 3.67 3.69 3.44
6-H 3.78 3.78 3.96 3.88 3.42 3.47 3.64
1-H 3.53 3.34 3.26 7.90 2.84 2.85 2.88

Tablo 4. 1, 11 ve 111 molekiillerinin segilmis dalga sayilar1 (cm™).
B3LYP/6-311++G (d,p)

X=H Isaretlemeler X=F Isaretlemeler X=ClI Isaretlemeler
3687.08 v OH (100) 3686.88 v OH (100) 3687.16 v OH (99)
3596.18 3609.11 3611.39

v OH (99) v OH (100) v OH (99)
3064.27 3085.27 3083.80

v CH (93) v CH (99) v CH (100)
3048.00 3055.09 3056.57

v CH (95) v CH (100) v CH (100)
3022.02 -- --

v CH (77) -- --
3014.21 3020.30 3020.14

v CH (95) v CH (94) v CH (94)
2992.05 2996.51 2995.97

v CH (100) v CH (79) v CH (100)
2920.79 2923.68 2923.20

v CH (95) v CH (94) v CH (94)
1557.95 1550,06 1563.23

v NC (26) v CC (28) v NC (26) v CC (24) v NC (22) v CC (46)

Genelde aromatik C-H gerilme titresimleri 3020.14 cm™ ve 3022.02-3083.80 cm™

3000-3100 cm™ araliginda gézlenirken, C=C
gerilmesi 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm*
bolgesinde goriiliir. Hesaplama sonuglarinda

boronik asit grubunun O-H gerilme
titresimleri 3596.18-3687.16 cm™ bolgesinde
gozlendi. Benzer molekiillerle yapilan

deneysel ve teorik calismalarda degerler sirasi
ile 3343-3496 ve 3687-3722 cm™ bolgesinde
gozlenmistir  (Yalgimn, 2015). Deneysel
degerlere bu ¢alismada gozlenen O-H gerilme
titresimlerinin daha yakin oldugu goriildii.
Metoksi  grubunun ve piridin  halkasi
tizerindeki C-H gerilme titresimleri 2920.79-

bolgesinde goriildii. Piridin halkasi tizerindeki
C-H gerilme titresimlerinin metoksi grubu C-
H gerilme titresimlerininden daha yliksek

bolgede gozlendi. Ayrica flor ve klor
substitiientlerinin molekiiliin titresim
frekanslarini etkiledikleri hesaplama

sonuglarinda anlagilmaktadir.
4. Sonuc ve Tartisma

2-metoksipiridin-3-boronik asit, onun flor ve
klorlu substitiieli; 6-floro-2-metoksipiridin-3-
boronik  6-kloro-2-metoksipiridin-3-boronik
asit molekiillerinin konformasyon analizi
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yapilarak, molekiillerin Hartree Fock metodu
ve yogunluk fonksiyoneli teorisi  6-
311++G(d,p) temel seti  kulanilarak
hesaplandi. Bu molekiillerin denge durumu
dipol momenti, polarizebilite,
hiperpolarizebilite, titresim frekanslari, tH- ve
13C-NMR kimyasal kayma degerleri, en
yiiksek dolu molekiil orbital, en diisiik bos
molekiil orbital enerjileri her iki yontem ile
hesaplandi. Bunlara ek olarak, hesaplanmis
Enomo Ve Erumo enerjileri  kullanilarak
molekiiliin sinir molekiiler enerji araligi elde
edildi. Bu galismada, molekiillerin yapisal,
elektronik ve lineer olmayan optik 6zellikleri
teorik olarak belirlendi ve bu degerler daha

once yapilan deneysel degerlerle
karsilastirilmakla birlikte flor ve Kklorlu
siibstitlientlerini  belirlenen  biiytikliikler

tizerinde etkileri incelendi. Flor ve klor
stibstitlientlerinin, molekiiliin bag uzunlugu
ve dihedral acilarint ¢ok kiiclik oranda
etkilemesine karsilik, bag acilarini, bariyer
yiiksekliklerini ve titresim frekanslarin1 daha
fazla etkiledigi goriildii. Ancak, siibstitlient
etkilerinin dipol moment, polarizebilite,
buytikliikleri 6nemli Ol¢iide etkiledigi ve
molekiiliin bu ozelliklerinden
hiperpolarizebilite degerinin  biikliigiiniin
artmasi, molekiiliin lineer olmayan optik
malzeme aday1 oldugunu gostermektedir. 2-
metoksipiridin-3-boronik  asit,  6-floro-2-
metoksipiridin-3-boronik ~ ve  6-kloro-2-
metoksipiridin-3-boronik asit molekiillerinin
hiperpolarizebilite degerleri, ure
molekiiliinkinden siras1 ile 2.3698, 2.6570,
2.9392 biiyiik oldugu belirlendi ve siralamasi
IH1>11>1 seklinde olmaktadir. Her iki metotta
hesaplanan 2-metoksipiridin-3-boronik asidin
yapisal parametreleri, literatiirdeki verilerle
karsilagtirildi ve yapisal parametreler arasinda
Iyi bir uyum oldugu goriildii.
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