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OZET
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KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, OCAK - 2020

Bu calismada, abietan ve pimaran iskeletine sahip bilesiklerin kimyasal yapilar1 teorik
yontemlerle irdelenmistir. Ayrica bu bilesiklerin deneysel degerleri hesapsal degerlerle
karsilastirilmstir. Tk asamada abietan iskeletine ait bilesigin molekiiler yapisi, HF/6-31G,
HF/6-31+G(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31+G(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G
diizeylerinde optimize edilmistir. Daha sonra pimaran iskeletine sahip bilesigin geometri
optimizasyonu, HF/6-31G, HF/6-31G(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G(d), B3LYP/cc-
pVDZ, WB97XD/6-31G diizeylerinde gerceklestirilmistir. Abietan bilesiginin deneysel
bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral acilari teorik verilerle karsilastirilmis ve en uyumlu
teorik yontemin HF/6-31+G(d) diizeyi oldugu tespit edilmistir. Deneysel “C-NMR
kimyasal kayma degerleri de, GIAO yontemiyle elde edilen teorik degerlerle
kargilagtirilmis ve en uyumlu teorik yontemin WB97XD/6-31G diizeyinin oldugu
belirlenmigtir. Pimaran bilesiginin deneysel bag uzunluklari, bag ac¢ilar1 ve dihedral agilari
teorik verilerle karsilagtirilmistir. Bag uzunluklarini belirlemede en uygun teorik yontemin
HF/6-31G diizeyi oldugu saptanmistir. Bag acilarin1 ve dihedral agilarini belirlemede ise en
uyumlu teorik yontemin WB97XD/6-31G diizeyinin oldugu tespit edilmistir. Deneysel
PC-NMR kimyasal kayma degerleri de, GIAO yontemiyle elde edilen teorik degerlerle
kargilagtirtlmig ve en uyumlu teorik yontemin B3LYP/cc-pVDZ diizeyinin oldugu
belirlenmistir. Ayrica ilgili bilesiklerin, IR spektrumlari, Mulliken yiik degerleri, NBO yiik
degerleri, HOMO-LUMO enerjileri teorik yontemlerle elde edilmistir. MEP haritalar1 da,
tic boyutlu elde edilerek elektrofilik ve niikleofilik saldirilara agik bolgeleri tespit
edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Abietan, pimaran, NMR, MEP, NBO, IR.

Bilim Kod / Kodlar1 : 20114 /20117 /20119 Sayfa Sayis1: 95



ABSTRACT

THEORETICAL INVESTIGATION OF ELECTRONIC, MOLECULAR
STRUCTURES, VIBRATIONAL PROPERTIES OF NATURAL COMPOUNDS
HAVING ABIETANE AND PIMARANE SKELETONS
MSC THESIS
ALPER KAYA
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY 5
(SUPERVISOR: PROF. DR. AKIN AZIiZOGLU)

BALIKESIR, JANUARY - 2020

In this study the chemical structures of compounds having the skeleton of abietane and
pimarane were investigated by theoretical methods. Moreover, the experimental data of
these compounds were compared with their computational values. Initially the molecular
structure of compound, which has the skeleton of abietane, were optimized at the HF/6-
31G, HF/6-31G+(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G+(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-
31G levels. Then, the geometry optimization of compound, which has the skeleton of
pimarane, were performed at the HF/6-31G, HF/6-31G+(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-
31G+(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G levels. The experimental bond lengths, bond
angles, and dihedral angles of abietane derivative were compared with theoretical results.
After regression analyses done, it can be concluded that the HF/6-31G+(d) level gave the
best agreement with experimental values for the structural parameter of abietane. The
experimental '*C-chemical shift values were also compared with the theoretical values
calculated with GIAO method, and the best agreement is determined at the WB97XD/6-
31G level. The experimental bond lengths, bond angles, and dihedral angles of pimarane
derivative were compared with theoretical results. It can be seen that there is a good
correlation between the HF/6-31G level and experimental bond lengths. However, the
WB97XD/6-31G level predicts the bond angles, and dihedral angles of pimarane in good
agreement with experimental values than other theoretical methods used herein. The
experimental '*C-chemical shift values were also compared with the theoretical values
calculated with GIAO method, and the B3LYP/cc-pVDZ level is a very good agreement
with experimental data. Moreover, the vibrational spectra, Mulliken population analyses,
NBO population analyses, and HOMO-LUMO energy values of title compounds were
examined with the help of theoretical methods. After MEP maps were also visualized in
3D-form, the centres were determined for the nucleophilic and electrophilic attack.

KEYWORDS: Abietane, pimarane, NMR, MEP, NBO, IR.
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1. GIRIS
1.1 Genel Giris
Neden Kimya?

Kimya; modern diinyanin gelismesine katkilar sunan, bir¢ok agidan hayatimizi
kolaylagtiran 6nemli bir bilim dalidir. Elementlerin, biitiin bir yasama komuta edebilmesi
kimya bilimine verdigi ilhamin bir kanitidir. Yasamimizda kullandigimiz her maddenin
kimyanin bir eseri oldugunu sdyleyebiliriz. Ingiliz kimyager Peter ATKINS’ in kaleme
aldigr “’Kimya: Kisa bir giris’> adli kitabindan carpict bir climleye bakalim. Kimya
olmasaydi; hayat cirkin, yabani ve kisa olurdu [1]. Su anki yasamin, rengini ve

yasanabilirligini kimya bilimine bor¢lu oldugumuz bir gergektir.

Kimya alaninda, bir¢ok arastirmaya konu olmus terpen bilesikleri, dogal bilesikler arasinda
en yaygin olan bilesik gruplaridir. Terpen bilesikleri igerisinde en genis biyolojik
aktiviteye sahip olan grup ise diterpen bilesikleridir. Literatiirde 70 farkl tiirde diterpen
iskeleti rapor edilmistir. Bunlarin 20 tanesi yaygin olarak bulunan diterpen iskeletleridir.
Yaygin olarak bulunan ana diterpen iskeletleri; abietan, pimaran, lineer, totarol, labdan,
kauren, kassan, rosan, beyeren, alkoloid, gibbera, taksan, trasiloban, sembran, atisen,

kolevan, erikakan, fujinan, tiglian olarak adlandirilmistir [2].

Cok genis biyolojik aktiviteye sahip bir grup olan diterpen tiirlerinden abietan ve pimaran
iskeletine sahip bilesiklerin, hesaplamali kimya yontemleriyle elektronik ve yapisal
ozellikleri analiz edilerek gelecekteki caligmalara 11k tutmak adina bir ¢alisma yapilmistir.
Son yillarda hesaplamali kimyanin gelismesi ve yayginlagsmasiyla birlikte bu &nemli
bilesik gruplarinin 6zellikleri ve gosterdigi biyolojik aktivitelerin yapisi aydinlatilmaya
calisilmaktadir. Bu calismalara 6rnek olarak son yillarda yapilan diterpen bilesiklerinin

teorik ve deneysel caligmalarina asagida yer verilmistir.



1.2 Literatiir Ozeti

2018 yilinda yapilmis Salvia grandifolia, kokiinden elde edilen iki diterpenoidin (Sekil
1.1), C- ve 'H-NMR verilerinin tahmini i¢in DFT iizerine teorik ¢alismada, izole edilen
iki diterpenin deneysel verileri DFT B3LYP/cc-pVDZ ve B3PW91/DGDZVP diizeylerinde
hesaplanan teorik verilerle karsilastirilmistir. B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde elde edilen

teorik degerleri deneysel verilerle son derece uyumlu oldugu rapor edilmistir [3].

Sekil 1.1: Salvia grandifolia kokiinden elde edilen bilesiklerin yapilari.

De Souza ve arkadaglari tarafindan 2015 yilinda yapilan labdan iskeletine sahip
diterpenlerin NMR ve DFT yontemlerine iliskin teorik analizini konu alan ¢aligmasinda;
farelerde kardiyovaskiiler etkilerinin yani1 sira otoimmiin hastaliklarin ve alzheimer
sendromunun tedavisinde Onemli biyolojik aktiviteye sahip oldugu rapor edilmistir.
Labdan diterpenleri (Sekil 1.2), ent-13-epi-manoil oksit, ribenon ve ribenol, croton
palanostigma bitkisinden izole edilmistir. S6z konusu diterpenlerin yapilarini optimize
etmek icin ve IR verilerini hesaplamak i¢in DFT B3LYP/cc-pVDZ hesaplama yontemi
kullanilmigtir [4].

Sekil 1.2: a) ent-13-epi-manoil oksit, b) Ribenon, ¢) Ribenol.



2011 wyilma ait bir baska c¢alismada; abietan diterpenlerin sentezinde Diels-Alder
reaksiyonunun teorik yontemlerle incelenmesi rapor edilmistir. Abietan diterpenlerinin
sentezinde, Diels-Alder reaksiyon mekanizmasi (Sekil 1.3) ve potansiyel enerji ylizeyini
incelemek i¢in yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), B3LYP/6-311G (d,p) diizeyi ve
Moller-Plesse teorisi (MP2)/6-311G (d,p) diizeyi uygulanmistir. Elde edilen sonuglar
isiginda toplam entalpi ve aktivasyon enerjisi sirasi ile -36.6710 kj.mol" ve 180.2946
kj.mol™ olarak belirlenmistir. Reaksiyon i¢in elde edilen teorik veriler, deneysel ile tam

uyum i¢inde olup, ekzotermikligi vurgulanmistir [5].

Sekil 1.3: [4+2] - Diels-Alder halkalasma reaksiyonu.

2003 yilinda Geneste N. ve arkadagi tarafindan yapilmig olan; abietan iskelet
diterpenoidlerin (Sekil 1.4), termal bozunma yollarinin teorik incelenmesine ait retene i¢in
aromatizasyon adli calismada abietan iskeletine sahip bazi diterpenoidlerin termal
bozulmasiyla, aromatik gruba sahip retenin eldesiyle ilgili teorik hesaplama sonuglar
sunulmugtur. Tiim reaksiyon yollarin1 detaylandirmak icin, yar1 ampirik AMI1/UHF

yontemi kullanilmistir [6].

)
y,
4

Sekil 1.4: Abietan iskeleti.



2015 yilinda Ren F. ve arkadaslar tarafindan yayimlanmis bir ¢alismada, iki boyutlu IR
korelasyon spektroskopisi kullanilarak abietik asitin  oksidasyon mekanizmast
incelenmistir. Abietik asitin otooksidasyon davranisi, kati-gaz bir reaktor kullanilarak FT-
IR ve UV spektroskopisi ile kontrol edilmistir. Konjuge bagdaki karakteristik degisiklikler
ve abietik asit i¢indeki aktif metilen aciga c¢ikarilmis ve Sekil 1.5'deki mekanizma

onerilmistir [7].

OH
3 3 (K\&/L
‘OH
OH
COOH

COOH

COOH

‘OH

Sekil 1.5: Abietik asitin otooksidasyon mekanizmasi.

2005 yilinda basilmig olan labdatrien tiirevlerinin ve amberlerin titresim spektrumlarinin
tayini i¢in deneysel ve DFT {izerine teorik calismada; baz1 amber orneklerinin deneysel IR
spektrumlar teorik yontemlerle irdelenmistir. Bu dogal polimerin yapisini olusturmak igin,
teorik olarak elde edilen spektrumlar karsilastirilmigtir. Model yapi, kommiinik asit ve
kommiinoliin (Sekil 1.6), amberin dogal polimerizasyonunda uygun onciiler oldugu rapor
edilmistir. BP86 yogunluk fonksiyon teorisi seviyesinde elektronik yapi hesaplama

yontemi kullanilmistir [8].

Sekil 1.6: a) Kommiinik Asit(R=COOH), b) Kommiinol(R=CH,OH).



1.3 Terpenler Hakkinda Genel Bilgi
Terpenler, yapisinda izopren (Sekill.7) yapisina sahip olan organik bilesik grubu olarak

tanimlanmaktadir [9].

kuyruk o
=
/Y \ as

Sekil 1.7: Izopren molekiilii (2-metil-1,3-biitadien).

Bitki ve hayvanlar tarafindan sentezlenen terpenler, yapilar1 oldukga cesitlilik gosteren
organik molekiillerdir. Terpenler, bitkilerden elde edilebildigi gibi baz1 bdceklerin
salgiladiklar1 salgidan ve bazi deniz canlilarindan elde edilebilirler. “Terpen” ismi
kozalakli ¢cam agacindan elde edilen regine igerisindeki bir bilesik olan “turpentin”

isminden tiiretilmistir [10].

Sadece hidrokarbon iceren terpenler olabildigi gibi, karbon iskeletinin oksidasyonu veya
diizenlenmesi gibi ¢esitli kimyasal yollarla elde edildiginde: alkol, keton, aldehit veya asit
grubu tasiyan terpenler olugsmaktadir. Yapilarinda oksijen bulunduran bu terpen bilesikleri
terpenoidler olarak adlandirilmaktadir. Bitki terpenoidleri, aromatik 6zelliklerinden dolay1
genis bir kullanim alanina sahiptirler. Geleneksel ilag tedavilerinde rol oynamaktadirlar.
Zincirli ve halkali olmak iizere yapilarinda gesitli fonksiyonel gruplar bulunduran 20.000

den fazla terpen yapisi bilinmektedir [11].

1.4 Terpenlerin Simiflandirilmasi

Terpenler, (CsHg), temel molekiil formiiliine sahiptirler. Buradaki “’n’’ sembolii baglanmis
izopren birimlerinin sayisini ifade etmektedir. Terpenler i¢erdikleri izopren birimi sayisina
gore; hemiterpenler, monoterpenler, seskiterpenler, diterpenler, sesterpenler, triterpenler ve

tetraterpenler olarak siniflandirilmaktadir (Tablo 1.1), [12].



Tablo 1.1: Terpenlerin siiflandirilmasi.

izopren sayis1 Sinifi Karbon sayisi
1 Hemiterpenler 5
2 Monoterpenler 10
3 Seskiterpenler 15
4 Diterpenler 20
5 Sesterpenler 25
6 Triterpenler 30
8 Tetraterpenler 40
&+ Politerpenler 40+

Terpenler, fiziksel 6zelliklerine gore iki grupta incelenmektedir [2].

1. Ucucu terpenler: Kiiciik molekiillii terpenler; monoterpenler ve seskiterpenler.
2. Ugucu olmayan terpenler: Biiyilk molekiillii terpenler; bazi seskiterpenler,

diterpenler, sesterpenler, triterpenler, tetraterpenler ve politerpenler.

1.4.1 Diterpenler

4 izopren molekiiliinden olusan ve ugucu olmayan terpen tiirleridir. Diterpenler, 20 C’lu
olup asil olarak bitki ve mantar kdkenli olmalarina ragmen, deniz ve bdocek dleminde de
yer almaktadirlar. Diger terpen tiirlerinden farkli olarak diterpen tiirlerinde oksijen ile daha
kolay etkilesme goriilmektedir. Bu yapisal farkliliklari nedeniyle oOnemli bilesik
gruplaridir. Dogal driinler igerisinde diterpenler, en genis biyolojik etkiye sahip

bilesiklerdir [2].

Diterpenler; antitiimor, act madde, antibiyotik, antimikrobiyal, bitki biiyiime faktorii gibi

gorevlerde bulunmaktadirlar [13].

Sideritis tirlerinde yaygin olarak genellikle, kauren diterpenlerinin yani1 sira labdan,
pimaran ve beyeren diterpenleri de nadir olarak bulunmaktadir. Salvia tiirlerinde ise

abietan diterpenleri yaygin olarak bulunmaktadir [2].



Tirkiye’de yetisen 86 Salvia tiiriinden 50 tanesi incelenmis ve diterpenlerce ¢ok zengin
oldugu belirlenmistir. 50 tane Salvia tiirlinden 172 tane diterpen ¢esitli yontemlerle izole
edilmistir. izole edilen 172 tane diterpenin, 150 tanesinin abietan iskeletine sahip oldugu

rapor edilmistir [14].

Diterpenler tasidiklar1 ana iskelete gore bazi diterpen iskeletleri Sekil 1.8’de verilmistir

[12].

16

Pimaran

\\‘
N
N
19

Sekil 1.8: Bazi1 diterpenlerin iskelet yapilar1 ve numaralandirilmasi.



Bitkilerin yapisinda bulunan ve elde edilen diterpenlerin oksijenli tlirevleri kimyasal

yapilarina gore asagidaki gibi siniflandirilabilir.

a) Asiklik diterpenler
b) Monosiklik diterpenler
c) Bisiklik diterpenler
d) Trisiklik diterpenler
e) Tetrasiklik diterpenler
f) Pentasiklik diterpenler

g) Lakton veya furan halkasi iceren diterpenler

Bu calismada trisiklik diterpen yapilari ile birlikte birer trisiklik diterpen tiirii olan abietan

ve pimaran diterpenlerinin yapilarindan bahsedecegiz.

1.4.2 Trisiklik Diterpenler
Trisiklik diterpenler, {i¢ tane kapali halka yapisina sahip diterpen tiirleridir. Abietanlar,
Pimaranlar, Kassanlar ve Rosanlar olarak dort iskelet yapisina sahiptir. Ornegin; Sekil

1.9°da trisiklik yapiya sahip abietik asit 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 1.9: Abietik asit.



1.4.2.1 Pimaranlar

Pimaranlar, Sekil 1.10°da goriildiigii iizere labdan diterpenlerinin B halkasindaki ¢ift bagin
13 nolu karbon atomuna saldirmasi sonucu pirofospat grubunun ayrilmasiyla olusurlar.
Baz1 birkag ¢esit cam reginelerin igerisinde bulunurlar. Sideritis ve Salvia tiirlerinde nadir

de olsa bulunabilmektedirler [2].

Pimaran iskelet yapisina sahip bazi bilesikler Sekil 1.11°de verilmistir.

o,
1,
Z

Labdan Pimaran

Sekil 1.10: Pimaranlarin olusumu.

”"”III/

Sandrakopimarik asit 14-Ketoizopimarik asit

Sekil 1.11: Bazi Pimaranlar.



1.4.2.2 Abietanlar
Abietanlar, pimaradienlerin 13 numarali karbon atomuna bagli metil grubunun go¢

etmesiyle olusurlar. Sekil 1.12°de gosterilmistir [15].

iy, y

Pimaran Abietan

Sekil 1.12: Abietanlarin olusumu.

Sekil 1.12°de goriildiigii gibi C halkasi, fenolik hale gegerek Salvia tiirlerinde ¢ok yaygin
olarak bulunan aromatik abietanlar1 olustururlar [16].

Ulubelen A. ve arkadaglari tarafindan Tiirkiye’de bulunan Salvia tiirleri iizerinde birgok
calisma yapilmig ve abietan diterpenlerince zengin oldugu belirlenmistir. Yapilan
caligmalarda izole ettikleri abietan yapilarinin; sitotoksik, antitiimoral, antitiiberkiiloz,

antimikrobiyal ve kardiyovaskiiler biyolojik aktivite gosterdikleri rapor edilmistir [17].

Abietan iskelet yapisina ait bazi bilesikler Sekil 1.13’de verilmistir.

OH OH

2 OH

Abietik asit Ferruginol Horminon

Sekil 1.13: Baz1 abietanlar.
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Bir abietan iskeleti iizerinde adlandirma ve siibstitiientlerini (molekiile bagli yardimei
gruplar) inceleyelim. Diterpenler adlandirilirken Sekil 1.14’de goriildigi gibi A
halkasindan baslanir, B halkasi bitirilir sonra C halkasi ile devam edilir. Metil gruplar 18,
19, 20 numara olacak sekilde numaralandirilir. Numaralandirmada 20 numarali metil 6nde

(B) ise abietan, arkada ise (o) ent-abietan olarak adlandirilir [2].

Abietan ent-Abietan

Sekil 1.14: Abietan ve ent-abietan iskeletleri.
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2. HESAPLAMALI KIMYA

Hesaplamali kimya, kimyasal problemleri g¢esitli matematiksel yaklagimlarla ¢ézmeyi
amaglayan bir kimya dalidir. Cesitli bilgisayar yazilimlar: ile hesaplamalar yaparak teorik
kimya bulgularin1 yorumlamamiza yardimci olmaktadir. Hesaplamali kimya sayesinde
bilinmeyen molekiiller, ara iiriinler, molekiillerin enerjileri, reaksiyonlarin geg¢is konumlari,
hatta var olmayan molekiiller bile hesapsal yontemler sayesinde incelenebilmektedir. Bu
sayede deneysel olarak elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller, gecis yapilart ve
tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olmamiza yardimci olmaktadir. Dogru yontemler

kullanilarak hesaplamalar yapildiginda, gayet gilivenilir ve uyumlu sonuglar elde

edilebilmektedir [18].

2.1 Ab initio Yontemleri

Hesaplamali kimya alaninda atom ve molekiillere ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin
teorik olarak incelenmesinde, yaygin olarak Ab initio yontemleri kullanilmaktadir.
1928-1958 yillar1 arasinda Hartree, Slater, Fock, Roothaan ve Hall isimli bilim insanlari

Ab inito yontemlerinin temellerini atmiglardir [19].

Biitiin Ab initio yontemlerinin temeli Schrodinger denkleminin ¢ézlimiine dayanmaktadir.
Ab initio yontemleri Schrodinger denklemini ¢esitli yaklasimlarla ¢6zmeyi amaglar.

Schrédinger denklemi;
HY = EY¥Y @1

ile ifade edilir. Esitlik 2.1°de H; sistem ig¢in toplam enerjiyi ifade eden Hamilton
operatoriidiir, £; sistem i¢in toplam enerji degeridir, ¥; sistem igerisindeki c¢ekirdek ve

elektronlar tarif eden dalga fonksiyonudur.
Bu yontem ile yapilan hesaplamalarin, dogruluk degeri daha fazla olmasina karsin, ¢ok

zaman almasi ve c¢ok elektrik harcamasindan oOtiirli, ancak kiiciik molekiiller ile

calisilabilir.
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Cok atomlu molekiillerde, Schrédinger denkleminin ¢6ziimii ¢ok gii¢c hale gelmektedir. Bu
ylizden Kuantum mekaniksel hesaplamalarinda bazi yaklasik yontemler kullanilmaktadir
[20].

Hartre-Fock Yontemi (HF)

Spin Sinirsiz Hartree-Fock Y ontemi (UHF)

Hartree-Fock Otesi Yontemler (CIS, CID, MP2, MP3, MP4)

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

NS NEE N NN

Elektron Konfigiirasyonu ve Konfigiirasyon Etkilesim Ydntemi (CI)

Bu yaklagimlardan siklikla kullandigimiz, Hartree-Fock Teorisine ve Yogunluk

Fonksiyoneli Teorisine asagida ayrintili deginilecektir.

2.1.1 Hartree-Fock Teorisi (HF)

Hartree-Fock Yontemi hesaplamalarda merkezi alan yaklasikligi  kullanmaktadir.
Elektronlarin potansiyellerinin sadece c¢ekirdekten uzaklastikca degisecegi varsayimini
kullanir. Merkezi alan yaklasikliinda elektron-elektron itme potansiyeli baslangicta
hesaba katilmamaktadir. Sonrasinda bir diizeltme olarak itme potansiyelini net elektron

etkisi olarak hesaba katilir [21].

Hartree-Fock yaklasimi, ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonlarini tek elektronlu

dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlari halinde yazilmasina dayanmaktadir.

Y (1,2, ..,0) = &1 (1).D; (2).....0n (n) (2.2)

Esitlik 2.2°de Y(1,2,..., n), yaklasik dalga fonksiyonudur. (D1(1)’ hidrojen atomunun ¢esitli

enerji seviyelerine karsilik gelen atomik orbitallerini simgeler, parantez igerisindeki rakam

orbitaldeki elektronu belirtir [22].
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Elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu, Pauli digarlama prensibine gore sistemde
bulunan iki elektronun yer degistirmesi antisimetrik olmalidir. iki elektronlu antisimetrik
dalga fonksiyonu kolaylikla yazilabilir. Ancak elektron sayisi arttik¢a dalga fonksiyonu
yazmak oldukca karmasiktir. Bunun igin Slater tarafindan Onerilen ¢ok elektronlu dalga

fonksiyonu, Slater determinanti, esitlik 2.3 yardimu ile ¢6ziilebilir [21].

Y1(1)  P2(1) - PN(1) (2.3)
¥(1,2,..,N) =ﬁ Y1(2) g2(2) - YN(2)
WIN)  Y2(N) -+ YN(N)

Slater determinantin 6zellikleri,

1. Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligini belirtir.

2. Siitunlar bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligini belirtir.

3. Determinantta iki satirin yer degistirmesinde determinantin isareti degisir.

4. iki tane 6zdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli disarlama
ilkesini ifade etmektedir.

5. Islemi basitlestirmek i¢in Slater determinantinin sol iist kosesinden sag alt kdsesine
uzanan kosegen elemanlar1 kullanilarak Slater determinantinin kisa sekli elde edilmis olur

[23].

Bu yaklasimi avantajli kilan c¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu, tek elektronlu dalga
fonksiyonu igeren bir Slater determinanti kullanmasi ve enerjiyi en aza indirgeyen bir
deneme dalga fonksiyonu kullanmasidir. Buna ragmen HF teorisinin en 6nemli eksikligi
elektronlar arasindaki korelasyonu tam olarak saglayamamasidir. HF yaklagiminda

Schrédinger denkleminin ¢ozliimii oldukca zor ve hesaplama siiresi uzundur.
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2.1.2 Yogunluk Fonsiyoneli Teorisi (DFT)

DFT yaklasimi, elektron yogunlugunu (p) ifade eden fonksiyonlar kullanarak HF
yonteminin eksikliklerini gidermeye c¢alisan bir kuantum mekaniksel hesaplama
yontemidir. Hohenberg ve Kohn, yaptig1 ¢alismalar sonucunda toplam elektronik enerji ile
toplam elektronik yogunluk arasinda bir iliskinin var oldugunu tespit etmislerdir.
Boylelikle sistemdeki temel durum enerjisini elektron yogunlugu ile ifade edilebilecegi
ortaya koyulmustur [24]. DFT yonteminde elektronik enerji birka¢ terimin toplami
seklinde ifade edilebilir (Esitlik 2.4).

E=E'+EY+E'+E*¢ (2.4)

Esitlik (2.4)’de

E" = Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiyi
EY = Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve ¢ekirdek ¢iftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi

EJ

Elektron-elektron itmesini

E* = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca degisim-
korelasyon terimini ifade etmektedir.
E*C (p)=E* (p) +E° (p) (2.5)

Esitlik (2.5)’de E* (p) degisim fonksiyoneli, E¢ (p) korelasyon fonksiyonelini ifade

etmektedir.
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Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi; degisim ve korelasyon fonksiyonellerini kullanma
bicimlerine gore c¢esitli hesaplama yontemleri ortaya ¢ikmistir. Bunlardan bazilar1 asagida

verilmistir.

BLYP: Becke’nin degisim, Lee, Yang ve Parr’in korelasyon fonksiyonlarindan olusan
DFT hesaplama yontemidir.

B3LYP: Becke’nin 3 parametre hibrit degisim fonksiyonunun, Lee, Yang ve

Parr tarafindan verilen korelasyon fonksiyonu ile birlestirilmesi ile elde edilen DFT
hesaplama yontemidir.

B3PW91: Becke’nin 3 parametre hibrit degisim fonksiyonu, Perdew ve Wang’in
korelasyon fonksiyonu ile olusturulan bir DFT hesaplama yontemidir.

SVWNS: Slater, Vosko, Wilk, Nusair tarafindan verilen lokal korelasyon fonksiyonunu

iceren DFT hesaplama yontemidir.

DFT yontemini avantajli kilan en 6nemli 6zelligi, kuantum mekaniksel hesaplamalarina
elektron korelasyonunu dahil etmesidir. Hartree-Fock yontemi ise, elektron yogunlugunu
kiiciik bir etkilesim olarak ele alir ve ithmal ederek hesaplamalar1 gergeklestirir. Elektron
yogunlugunu, daha hassas olarak hesaba dahil eden MP2, MP3, MP4 gibi Hartree-Fock
Otesi yontemler ile daha hassas ve giivenilir sonuclar elde edilebilir. Ancak bu tarz
yontemler ile yapilan hesaplamalar bilgisayar donanimlari ve zaman agisindan ¢ok
masraflidir. DFT yontemleri ise HF yontemleri ile yaklasik olarak ayni siirede ve elektron
korelasyonunu da hesaba katan sonuglar verdigi i¢in geleneksek Ab initio yontemlerinden

daha ustundir.

2.2 Temel Setler (Basis Sets)

Elektronik yap1 hesaplama yontemlerinde, atomik orbitallerin matematiksel ifadesi temel
set olarak adlandirilir. C. J. Roothan, HF orbitallerinin bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin
lineer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ileri siirdii. Bu fonksiyon kiimeleri Slater
tipi orbital (STO) ve Gaussian tipi orbital (GTO) olmak iizere iki temel kiime
gelistirilmistir. Gaussian tipi orbital (GTO) fonksiyonu hesaplamalar1 daha hizh
yapabildigi icin bu tip fonksiyonlar Ab initio ydntemlerde daha popiiler olarak
kullanilmaktadir. Temel kiimelerle ilgili gelistirilen baslica baz setlerinden asagida kisaca

bahsedilmistir [24].
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2.2.1 Minimal Basis Set (STO-nG)

En basit temel kiime seviyesidir. Slater ve Gaussian fonksiyonlarinin karistirilmasiyla ede
edilmistir. STO-nG ifadesinde STO; Slater tipi orbitali, n; ka¢ tane gaussian fonksiyonu
oldugunu, G; Gaussian’1 temsil etmektedir. STO-3G, STO-4G gibi.

2.2.2 Split-Valance Basis Set (Boliinmiis degerlikli temel kiimesi)
Gausssian fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir. Bu temel kiimede atomik
orbitaller i¢c ve dis kisim olarak ikiye boliiniir (Sekil 2.1). Bdylece atomik orbitallerin

biiyiikliigii degistirilerek molekiile esneklik kazandirilir [24].

ic p fonksiyonu
dis p fonksiyonu

Sekil 2.1: Atomik p orbitali.

Bu temel kiimenin bir¢ok seviyesi bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 4-31G, 3-21G, 6-31G
temel setleridir. Ornegin; Sekil 2.2’deki 4-31G temel setini ele aldigimizda i¢ yoriingedeki
orbitaller 4 Gaussian fonksiyonundan, valans yoriingesindekilerin i¢ p fonksiyonu 3
Gaussian fonksiyonundan, dis p fonksiyonu ise, 1 Gaussian fonksiyonundan olusmus

demektir.

Cekirdek l
orbitalleri Dis valans
orbitalleri
i¢ valans
orbitalleri

Sekil 2.2: 4-31G Temel seti gosterimi.
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2.2.3 Polarizasyon (Kutuplanma) Temel Set (d, p, f)

Atomlar birbirine yaklastik¢a yiik etkilerinden dolay1 bir kutuplanma egilimi gosterirler.
Atomik orbitallerin kutuplanmis karakterini yansitmak i¢in polarizasyon fonksiyonlari
kullanilmaktadir. Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlari i¢in d, hidrojen atomlar1 igin
p, gecis metalleri icin f sembolleri ile ifade edilir. Ornegin; 6-31G (d), 6-311G (d,p) gibi.

Baz kiimeleri ne kadar ¢ok olursa, hesaplamalar da o kadar hassaslasir [25].

2.2.4 Difiizyon (Dagilma) Fonksiyonlar (+, ++)

Ortaklanmamis elektron ¢iftleri igeren yapilarda elektronlar, c¢ekirdekten uzakta
bulundugundan dolay1 atomik orbitaller genis bir uzay bolgesini kaplarlar. Sikistirilmis baz
setlerini kullanmak yerine difiizyon ozelligine sahip fonksiyonlarin ilave edilmesiyle
hesaplamalarda hassaslik arttirilir. Hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in diflizyon
fonksiyonlar1 sete dahil edilirse; standart baz sete ‘“+’” isareti gelir (6-31+G) gibi. Hem
hidrojen hem de agir atomlar icin difiizyon fonksiyonlar1 sete dahil edilirse standart baz

sete ‘‘++” isareti gelir (6-31++QG) gibi [25].

2.2.5 Korelasyon Tutarh Temel Kiimeler (cc-pVNZ)
Thom Dunning ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Korelasyon tutarli polarizasyon

fonksiyonlart ile elde edilmistir [26].

Temel kiimeler cc-pVNZ kisaltilmis sembol ile ifade edilir. Burada cc-p, korelasyon tutarli
polarizeyi sembolize etmektedir. V, degerlikli temel kiimeler oldugunu belirten bir
semboldiir. N ise ka¢ tane fonksiyon igerdigini belirtir. N yerine D, T, Q, 5, 6,...gibi harf

ve rakamlar yazilmaktadir. D=2, T= 3, Q= 4 sayilarin1 sembolize etmektedir.

Ornegin;

e cc-pVDZ : ikili zeta fonksiyonu

e cc-pVTZ : Uglii zeta fonksiyonu

e cc-pVQZ : Dortlii zeta fonksiyonu

e cc-pV5Z : Besli zeta fonksiyonunu belirtmektedir.
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2.3 Smmir Molekiiler Orbital Teorisi

Sinir orbitalleri olarak ifade edilen en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital HOMO, en
diisiik enerjili bos molekiiler orbital LUMO olarak tanimlanir. HOMO enerjisi molekiiliin
elektron verme, LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma egilimini ifade etmektedir.
HOMO enerjisi ne kadar fazla ise elektron verme yetenegi, LUMO enerjisi de ne kadar

diisiik ise elektron alma yetenegi o kadar fazla olur [21].

HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark, o bilesigin kimyasal kararligi hakkinda
bilgi vermektedir. Enerji farki (AE), ne kadar kiiclikse tepkimeye giren maddelerin
etkilesimi ve reaksiyon siireci o kadar kolay gerceklesir [27]. HOMO-LUMO enerji

degerleri kullanilarak; iyonizasyon potansiyeli (I=-Egomo), elektron ilgisi (A=-Erumo),

elektronegatiflik (y = % ), kimyasal sertlik (n = %) gibi parametreler hesaplanabilir

[28].

2.4 Mulliken Atomik Yiikler

Mulliken yiik dagilimi, teorik hesaplama programlarinda yaygin olarak kullanilan
popiilasyon analiz yéntemlerinden birisidir. ki atom arasindaki yiik esit olarak
paylastirilir. Atomlar arasinda yiikler paylastirilirken atomlarin tipi ve elektronegatiflik
Ozelliklerini dikkate almaz. Bu yilizden dolayr mulliken atomik yiikler temel setlere gore
cok farkli sonuglar verebilir. Bu durum bu yontemin eksiklikleri olmasina ragmen,
molekiiliin polarligi, elektronik yapisi, atomlar lizerindeki yiik dagilimi, molekiildeki yiik
transferini saglayan donor (verici) ve akseptor (alici) ¢iftleri hakkinda kabaca genel bir

bilgi sagladigi i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir [29].

2.5 NBO (Natural Bag Orbitalleri)

NBO analizi, molekiil i¢in ve molekiiller aras1 bag etkilesimlerini veya yiik transferini
incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Atomlarin yiikleri, polarlasmalari, hibritlesme
durumlar1 vb. gibi veriler NBO analizi ile elde edilebilir. Gaussian programlari ile kolayca
hesaplanabilir. NBO analizi, elektronlarin molekiil i¢indeki Lewis tipi dolu (verici)

orbitalden Lewis tipi olmayan bos (alic1) orbitale dogru akisini belirtir [27].
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2.6 NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)

Organik kimya alaninda, organik bilesiklerin yapisal analizinde siklikla kullanilan
spektroskobik yontemlerden biridir. 'H- ve PC-NMR olmak iizere iki cesit spektrum elde
edilmektedir. NMR spektrumunda agiga ¢ikan sinyaller bize su bilgileri vermektedir [30].

e Sinyallerin sayisi, kag tane farkli proton oldugu belirtmektedir.
e Sinyal gruplarinin yerleri, protonun tiiriinii (aromatik, alifatik) gostermektedir.

e Sinyallerin siddeti ayn1 tip protonlardan kag¢ tane oldugunu belirtir.

2.7 MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyel)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yontemi, molekiillerin elektrofilik ve niikleofilik
alanlarin1 belirlemek i¢in kullanilan ¢ok faydali ve pratik bir yontemdir. Gauss View
programlar1 yardimiyla molekiillerin, molekiiler potansiyel yiizeyleri kolaylikla elde
edilebilir. MEP haritasi, molekiillerin elektron yogunlugu yiizeylerinin renklerle kodlanmis
bir haritasidir (Sekil 2.3). Bu haritada kirmiz1 renk, elektronca zengin bolgeleri (kismi
negatif yiik), mavi renk ise elektronca fakir bolgeleri ( kismi pozitif yiik) temsil etmektedir.
Sar1 renk, diger bolgelerden daha az elektron igeren bdlgeleri, yesil renk ise sifir

potansiyele sahip notral bolgeleri temsil etmektedir [31].

artar azalir

Elektron yogunlugu ——

B e |

/ .

N
( 5}
w

Sekil 2.3: Metan molekiiliine ait MEP yiizeyi gdsterimi.
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3. INFRARED (KIRMIZI OTESI) SPEKTROSKOPISI

Infrared spektroskopisi (IR), molekiillerin sogurdugu enerjinin bir gdstergesi olarak
kullanilan spektroskopik bir yontemdir. Elektriksel dipol momenti, degisken olan molekiil
lizerine bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, molekiil bu elektromanyetik dalganin
bir kismin1 enerji olarak sogurur. Sogurulan bu enerji elektromanyetik spektrumda belirli

bir bolgeye karsilik gelir [32].

Infrared bolgesinde, bir titresim bandmin gozlenebilmesi igin titresim sirasinda molekiiliin
dipol momentinin degismesi gereklidir. Bu yiizden dipol momenti 0 (sifir) olan apolar

diatomik molekiillerde IR aktif degildir. Omegin; H,, Oy, Br;, gibi [33].

Infrared spektroskopisi, molekiillerin kimyasal yapisinin belirlenmesi ve bulundurdugu
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda siklikla kullanilmaktadir. IR spektral bolgesi, 10
ecm™ ile 10000 cm™ arasinda dalga sayisma sahip olan fotonlarin olusturdugu isimalari
icermektedir. Bu bolge kendi arasinda; yakin infrared, orta infrared, uzak infrared olarak

adlandirilmaktadir (Sekil 3.1), [21].

Yakin IR Orta IR Uzak IR

ML i i i

10000 cm™ 4000 cm’! 400 cm”! 10 em™

Sekil 3.1: Infrared spektrum bolgeleri.

infrared spektrumu genel olarak iki kisimda incelenebilir. Ik bolge (4000cm™ — 1500cm™)
genellikle fonksiyonel gruplarm bulundugu fonksiyonel grup bolgesidir. Ikinci bdlge ise

(1500cm™ — 600cm™) her molekiile 6zgii 6zellikleri ortaya koyan parmak izi bolgesidir

[11].
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3.1 Molekiiler Titresim Tiirleri
IR spektroskopisinde, ¢ok atomlu molekiillerin titresimsel hareketlerini temel olarak dort
grupta inceleyebiliriz. Bunlar; gerilme, ag1 biikiilmesi, burulma ve diizlem dis1 ac1 biikiilme

titresimleridir [34].

3.1.1 Gerilme (Stretching) Titresimi (v)

Molekiiliin bag agis1 degismeden atomlar arasindaki bagin, bag dogrultusu boyunca ayni
anda uzama ve kisalma hareketiyle olusan titresimlerdir. Atomlar arasindaki baglarin,
simetrik ve asimetrik olarak hareket etmesine bagli olarak iki tiir gerilme ortaya

¢ikmaktadir.

3.1.1.1 Simetrik Gerilme Titresimi (vs)
Molekiildeki baglarin, ayni anda uzamasi veya kisalmasi hareketleri ile olusan titresim

tiiriidiir (Sekil 3.2).

o0 & ~

e e

Sekil 3.2: Simetrik gerilme titresimi.

3.1.1.2 Asimetrik Gerilme Titresimi (v,)
Molekiildeki baglarin, bir veya birkaci uzarken diger baglarin kisalmasi hareketi ile olusan

titresim tirtdir (Sekil 3.3).

o < ~

e e

@

Sekil 3.3: Asimetrik gerilme titresimi.
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3.1.2 Aq Biikiilme (Bending) Titresimleri

Molekiiliin; bag uzunluklarinin degismeden bag ac¢isinin, periyodik olarak degismesiyle
olusan titresim hareketidir. Ac¢1 biikiilme titresimlerinde, atomlarin yer degistirme
vektorleri ile bag dogrultular1 birbirine diktir. Agi biikiilme titresim hareketleri, kendi

i¢erisinde dort farklr sekilde incelenebilir.
3.1.2.1 Makaslama (Scissoring) Titresimi (6)

Molekiiliin, bag uzunluklarinin degismeden, baglar arasindaki aginin periyodik olarak artip

azalmasi hareketidir (Sekil 3.4).

A 4
o, Ko

Sekil 3.4: Makaslama titresimi.

3.1.2.2 Sallanma (Rocking) Titresimi (p)
Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek sekilde gergeklesir. Atomlar arasindaki bag
uzunlugu ve bag acist degismeden, iki bag arasindaki ya da bir bag ile bir atom grubu

arasindaki aginin yer degistirmesiyle olusan titresim hareketidir (Sekil 3.5).

AN /g
N, Ko

Sekil 3.5: Sallanma titresimi.
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3.1.2.3 Kivirma (Twisting) Titresimi (1)

Molekiildeki baglarin, diizlem disina dogru ve birbirlerine zit yonde hareketi sonucu olusan
titresim hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik bir sekilde gerceklesir
(Sekil 3.6).

@ ©

(e &
Sekil 3.6: Kivirma tiresimi.

3.1.2.4 Dalgalanma (Wagging) Titresimi (®)
Bag uzunluklar1 ve bag acis1 degismeden, molekiildeki atom veya atom guruplarinin
diizlem disina dogru simetrik bir sekilde hareket etmesiyle gerceklesir. Yer degistirme

vektorleri bag dogrultularina dik ve ayni diizlem tarafina yonelim gosterirler (Sekil 3.7).

© ©

Sekil 3.7: Dalgalanma titresimi.
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3.1.3 Burulma (Torsion) Titresimi (t)

Atomlarin olusturduklart iki diizlem arasindaki dihedral a¢inin degismesiyle olusan bir
titresim hareketidir (Sekil 3.8). Halkali yapiya sahip molekiillerde sik¢a goriilen bir
titresim hareketidir [35]. Halkali yapilarda simetrik ve antisimetrik halka burulmasi olarak

siniflandirilir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9: a) Simetrik, b) Antisimetrik halka burulmasi

3.1.4 Diizlem Dis1 Aci Biikiilmesi (out of plane bending) (y)
Merkez atoma bagl iki atomun birlikte olusturdugu diizleme, merkez atoma bagli tigiincii
bir atomun dik bir sekilde yaptigi biikiilme hareketidir (Sekil 3.10). Simetrik ve

antisimetrik olarak iki grupta siniflandirilir [35].

Sekil 3.10: a) Diizlem dis1 simetrik, b) Diizlem dis1 antisimetrik ac¢1 biikiilmesi.
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4. AMAC VE KAPSAM

Bu tez ¢aligmasinda, 6dnemli biyolojik aktiviteye (antitlimor, antibiyotik, antimikrobiyal
gibi.) sahip olan diterpenlerin yapilarini analiz etmek ve kimyasal 6zellikleri hakkinda
Ongoriide bulunabilmek amaciyla, birer diterpen tiirii olan abietan ve pimaran iskeletine
sahip bilesikler incelenmistir. Secilen bilesiklerin, bag uzunluklari, bag acilari, dihedral
acilarl, titresim analizleri, C-NMR analizleri, deneysel degerler ile teorik degerler
kargilastirtlmistir. Deneysel verilerle uyumlu sonug veren teorik yontemler belirlenmeye
calistlmistir. Daha sonra ilgili bilesiklerin elektronik yapilar1 (NBO/NPA, Mulliken
yiikleri, HOMO-LUMO enerjileri ve MEP haritalar1) teorik olarak incelenmistir. Ayrica
sinir molekiiler orbitallerinin (HOMO-LUMO) enerji degerleri kullanilarak, bilesiklerin
sinir molekiiler orbital enerji farklari, kimyasal sertlik ve elektronegatiflik gibi
parametreleri hesaplanmistir. Literatiirde ilgili bilesikler {izerine hesaplamali teorik bir
bilimsel calisma bulunmamaktadir. Bu yoniiyle tez konusu 6zgiin bir ¢aligma olarak

nitelendirilebilir.
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5. YONTEM

5.1 Cahisilan Bilesikler

Bu tez c¢alismasinda, X-Ray yapilan literatiirden elde edilen abietan iskeletine sahip
szemaoneoid A bilesigi [36] ve pimaran iskeletine sahip leucophleoksol bilesigi [43] teorik

olarak incelenmistir. ilgili bilesiklerin yapilar1 Sekil 5.1°de sunulmustur.

(b)

(@)

cn, 1

CH,

Sekil 5.1: a) IUPAC Adx: (3R,16R)-12-O-B-D- glukopiranosil-3,11,16-trihidroksi-17(15 — 16),18(4 —3)-
dia- beo-4(19),8(9),11(12),13(14)-abietatetraen-7-on, Kisa adi: Szemaoenoid A, b) IUPAC Adu:
15R,16-epoksi- 8(14)-izopimaren-1p,11B-diol, Kisa adr: Leucophleoksol bilesiklerinin ¢izgi

gosterimi.

5.2 Kullanilan Teorik Metodlar

Bu tez kapsaminda gaz fazinda Ilk olarak abietan iskeletine sahip bilesik (a); HF/6-31G,
HF/6-31+(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G+(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G
teori diizeylerinde geometri optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Sonrasinda pimaran
iskeletine sahip bilesik (b); HF/6-31G, HF/6-31G(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G(d),
B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G teori diizeylerinde geometri optimizasyonlart elde
edilmistir. Ilgili bilesiklerin geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag agilar1, dihedral
bag agilari, mulliken yiikleri, NBO yiikleri, *C-NMR), HOMO-LUMO enerji degerleri
secilen teorik diizeylerde hesaplanmistir. Titresim frekanslart B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde
analiz edilerek tablolar halinde verilmistir. Farkli teorik yontemlerin kullanilmasi, segilen

teoriden kaynaklanan hatalar1 en aza indirgeyecegi ongoriilmiistiir.

5.3 Kullanilan Programlar

Ilgili bilesiklerin elektronik ozellikleri, molekiiler yapilari, titresim analizleri ve diger
teorik hesaplamalar Gaussian 09W paket programi [46] yardimiyla gergeklestirilmistir.
Gauss View 5.0 programi [47] yardimiyla da, ¢alisilan molekiillere ait teorik veri analizleri

yapilmistir.
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6. BULGULAR

6.1 Abietan Bilesigine Ait Bag Uzunluklarinin incelenmesi

Abietan iskeletine sahip bilesigin (Sekil 6.1) deneysel X-Ray degerleri i¢in literatiirden
yararlanilmistir [36]. Hesapsal teorik degerleri HF/6-31G, HF/6-31+(d), B3LYP/6-31G,
B3LYP/6-31G+(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G, diizeylerinde, Gaussian 09W
paket programi ile hesaplamalar ger¢eklestirilmis ve Gauss View 5.0 programu ile ilgili
bilesigin bag uzunluk degerleri elde edilmistir. (Tablo 6.1) Elde edilen teorik verilerle
deneysel veriler icin, Excel programi yardimi ile regresyon (R?) ve egim (y= ax+b)
degerleri hesaplanarak korelasyon dagilimlar1 Sekil 6.2°’de sunulmustur. y= ax+b

denklemindeki a degeri regresyon dogrusunun egimini belirtmektedir [37].

Regresyon analizi, iki degisken arasindaki iliski hakkinda genel bir bilgi edinmemizi
saglamaktadir. Ancak iliskinin miktar1 konusunda yorum yapabilmek igin, R* degerinin
hesaplanmasi gerekmektedir. R? degeri tam bir puana yaklastiginda, karsilastirilan

degerlerin birbirine uyumunun son derece iyi oldugunu ifade etmektedir [38].

Sekil 6.1: Abietan bilesigi atom numaralandirma.
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Tablo 6.1: Abietan bilesigine ait deneysel/ teorik bag uzunluklarl(A).

Bagummiuklars &) Deneysel [/ RF/ ~ BILYP/  B3LYP/ T BSLYF/  WBOTXD)
: 31+G(d) 631G 6-31+G(d)  ce-pVDZ  6-31G
C1-C2 1528 1533 1.532 1.539 1.535 1.533 1.533
C2-C3 1525 1536 1.535 1.547 1.545 1.544 1.542
C5-C6 1536 1.524  1.523 1.531 1.528 1.526 1.526
C7-C8 1483 1487  1.498 1.489 1.496 1.498 1.489
C8-Cl4 1404 1392 1391 1.406 1.402 1.403 1.400
C9-Cl1 1393 1401  1.404 1415 1.414 1415 1.408
1230 1 0143x- 20,536 s 1507~ 1,0008x + 1,2199 A
1.500 { R*=0,9769 1500 .  R?=0,9645 .

1.450 - 1.450 -
1.400 - % 1.400 - .
1.350 ‘ : : ‘ 1.350 : ; : ‘
1.350 1.400 1.450 1.500 1.550 1.350 1.400 1.450 1.500 1.550
HF/6-31G HF/6-31+G(d)
1.600 - 1.600 -
y=0,9662x + 59,676 | y=0,9637x + 62,122
1.550 R = 0,9715 1.550 e 0.9667
1.500 - 1.500 -
1.450 - 1.450 -
1.400 - 1.400 - *
1.350 ‘ . ‘ : 1.350 : : : ‘
1.350 1.400 1.450 1.500 1.550 1.350 1.400 1.450 1.500 1.550
B3LYP/6-31G B3LYP/6-31+G(d)
1.600 - 1.550 -
1550 | Y=09439x+91,224 y=0,9767x+ 39,29 >
' R?=0,9629 > 1500 1 R*=0,9735
1.500 -
1.450 -
1.450 -
1.400 - *
1.400 - *
. | | | | 1.350 ; ‘ : ‘
1350 1400 1450 1500 1550 1.350 1.400 1.450 1.500 1.550

B3LYP/cc-pVDZ WB97XD/6-31G

Sekil 6.2: Abietan/ deneysele kars1 teorik bag uzunluklari (A) korelasyon grafikleri.
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Elde edilen bag uzunluklar1 incelendiginde (Tablo 6.1), C5-C6 ile C8-C14 teorik bag
uzunlugunu B3LYP/6-31G yontemi hari¢ diger yontemlerin hepsi deneysel degere gore
daha diisiik sonuglar vermistir. Ayrica C8-C14 bag uzunlugunu 0.001 yanilg: ile deneysel
degere en yakin sonu¢ B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde gozlenmistir.

Abietan iskeletine sahip molekiiliin deneysel bag uzunluklar ile teorik bag uzunluklar
degerlerinin korelasyon grafikleri incelendiginde (Sekil 6.2), en yiiksek R? degeri 0,976 ile
HF/6-31G metodunda elde edilmistir. En diisik R degeri, 0,962 ile B3LYP/cc-pVDZ
metodunda goézlenmistir. Sonug olarak, abietan tiirevi molekiil i¢in hesapsal diizeylerin
verileri incelendiginde, bag uzunluklarinda deneysel-teorik en yiiksek iliski R*= 0,976 ile
HF/6-31G ve R*= 0,973 degeri ile WB97XD/6-31G yéntemlerinde elde edilmistir. HF/6-
31+G(d) diizeyinde ise R*= 0,964 degeri, HF/6-31G diizeyinden diisik R* degeri elde
edilmesine ragmen regresyon denkleminde (y= ax+b) egim degeri 1,0 tam say1 degeri elde

edilmistir.

Regresyon verilerine gore abietan iskeletine sahip molekiiliin bag uzunlugu degerlerinin

tespitinde, en uyumlu metodun HF/6-31+G(d) diizeyi oldugu sonucuna varilmstir.

6.2 Abietan Bilesigine Ait Bag Acilarinin ve Dihedral Acilarinin incelenmesi

Abietan iskeletine sahip bilesigin hesapsal teorik degerleri HF/6-31G, HF/6-31+(d),
B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G+(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G, diizeylerinde,
Gaussian 09W paket programi ile hesaplamalar gerceklestirilmis ve Gauss View 5.0
programu ile ilgili bilesigin bag agilar1 ve dihedral a¢1 degerleri elde edilmistir (Tablo 6.2).
Elde edilen teorik verilerle deneysel veriler [36] i¢in Excel programi yardimi ile regresyon
(R®) ve egim (y= ax+b) degerleri hesaplanarak korelasyon dagilimlari Sekil 6.3’de

sunulmustur.
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Tablo 6.2: Abietan bilesigine ait deneysel/teorik bag acilari(®) ve dihedral agilari(®).

Bag Agilart ve | HF/ HF/ B3LYP/  B3LYP/  B3LYP/  WB97XD/
Dihedral Acilari eneysel 631G 6-31+Gd) 631G 6-31+G(d)  cc-pVDZ 6-31G
C1-C2-C3 11486  113.95 114.39 113.62 114.23 113.61 113.44
C2-C3-C4 110.63  108.59 107.91 108.71 108.00 107.77 108.43
C4-C5-C6 11505  114.66 114.60 114.81 114.78 115.19 114.73
C7-C8-Cl14 117.83  116.60 116.36 116.49 116.43 116.26 116.55
C4-C5-C6-C7 170.95  169.98 169.09 171.76 169.93 169.37 170.62
C6-C7-C8-Cl14 160.75  171.41 170.86 172.35 172.00 172.00 171.36
200 - 200
y =1,0987x - 12,146 y=1,087x-11,01
150 ©  Re=0,9814 150 R? = 0,980
100 - 100
50 | 50
O O T T T 1
0 50 100 150 200 >0 100 150 200
31+
HE/631G HF/6-31+G(d)
200 - 200
y=1,1264x- 15,371 y=1,1052x - 12,971
150 - R?=0,9837 150 R2=0,9793
100 - 100
50 - 50
0 T T T 1 O T T T 1
0 50 100 150 200 50 100 150 200
B3LYP/6-31G B3LYP/6-31+G(d)
200 - 200
y=1,1021x - 12,755 y =1,1085x - 13,448
150 1 R2=0,9773 150 R? = 0,9833
100 - 100
50 - 50
O T T T 1 O I : I ,

B3LYP/cc-pVDZ

WB97XD/6-31G

Sekil 6.3: Abietan/ deneysele karsi teorik bag ve dihedral agilar1 (°) korelasyon grafikleri.
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Abietan tiirevi molekiiliin deneysel X-Ray spektrumu degerleri ile [36], secilen teori
diizeylerinde yapilan hesaplamalar karsilastirilmistir. Elde edilen bag acilari ve dihedral
acilart analiz edildiginde (Tablo 6.2), C1-C2-C3 bag acisin1 deneysel degere en yakin
sonucu HF/6-31+G(d) yontemi vermistir. Ayrica C1-C2-C3, C2-C3-C4 ve C7-C8-C14 bag
acilart icin secilen teorilerin hepsi deneysel degerlere gore daha diisiik sonuglar
gostermistir. C2-C3-C4 bag agisint B3LYP/6-31G diizeyi, C4-C5-C6 bag acisi
B3LYP/cc-pVDZ diizeyi deneysel degere en yakin sonucu gosteren teorik ydntemler
olmustur. C4-C5-C6 bag acisint diger yontemlerin aksine, sadece B3LYP/cc-pVDZ
yontemi deneysel degerden daha yiiksek bir degerde hesaplama gergeklestirmistir. C4-C5-
C6-C7 dihedral bag agisint WB97XD/6-31G diizeyinde 170.62° degeri ile deneysel degere
(170.95°) en yakin hesapsal sonug elde edilmistir.

Abietan tiirevi bilesigin deneysel bag acisi ile teorik bag acisi degerlerinin regresyon
grafikleri incelendiginde (Sekil 6.3), deneysel degerlerle en yiiksek iliski R?= 0,983 degeri
ile B3LYP/6-31G ve WB97XD/6-31G diizeylerinde elde edilmistir. B3LYP/6-31G ve
WB97XD/6-31G diizeylerinde yiiksek regresyon degerleri elde edilmesine ragmen, bu
diizeylerin y= ax+b denklemindeki egim degerleri (a), 1,0’den olduk¢a uzak bir deger
gbzlenmistir. HE/6-31+G(d) diizeyinde ise, yiiksek R*= 0,980 degeri ve ayni zamanda

egimin 1,0 tam sayisina yakin bir deger aldigi tespit edilmistir.
Regresyon verilerine gore abietan iskeletine sahip molekiilin bag ag1 ve dihedral ag1

degerlerinin tespitinde, en uyumlu teorik yontemin HF/6-31+G(d) diizeyi oldugu sonucuna

varilmstir.
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6.3 Abietan Bilesigine Ait Titresim Frekanslarinin Incelenmesi

Abietan tiirevi bilesige ait ilgili literatliirden alinan deneysel titresim frekans1 degerleri,
B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde elde edilmis teorik verilerle karsilastirilmistir [36]. Secilmis
teorik frekans araligi 278.91 - 3801.07 cm’', infrared (IR) yogunlugu 40+ olarak
belirlenmistir. Tablo 6.3’de deneysel — teorik titresim frekanslar1 sunulmus ve yaklasik
titresim tiirleri verilmistir. Sekil 6.4°de ise abietan tiirevi bilesigin optimize yapisi ve atom
numaralandirmasi gosterilmektedir. Ayrica Sekil 6.5’de abietan tiirevi bilesige ait deneysel

ve teorik olarak B3LYP/cc-pVDZ diizeyinin IR spektrumlart gorsellige aktarilmistir.

Sekil 6.4: Abietan bilesigi IR atom numaralandirma.
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Sekil 6.5: Abietan bilesiginin a) Deneysel [36], b) Teorik IR spektrumlari.
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Tablo 6.3: Abietan bilesigine ait secilmis deneysel ve teorik titresim dalgalar
karsilastirlmasi frekans araligi (278.91 - 3801.07 cm™), IR yogunlugu 40+.

Mod Deneysel

B3LYP/
cc-pVDZ

Far

k

Titresim Tiirleri(Yaklasik Aciklama)

30

46

48
60

95
97

99

100

102

103

104

106

111

113

117

119

121

1049

27891

414.43

426.99

561.93

1035.01

1050.18

1056.87

1077.75

1085.30

1093.06

1095.77

1102.12

1133.09

1141.71

1189.74

1202.40

1218.05

7.87

[pO1-H + pC3-CH; + pC4=CH, + + pC10-CH; + pC7=02 +
pC13-CH, + pC16-CH; + pO8-H |

[pO6-H +pO7-H pC24-OH + pC26-OH + pC3-CH; + pC3-OH
+ pC13-CH,; + pC16-CHj]

[pC26-OH + pC22-OH + pH-C23-OH + pC24-OH + pC21-H +
pC16-OH |

[ pC4=CH, +pC6-H, + pC13-OH + pC8-CH-C13 + pO4]

[pO6-H + pO7-H + pC25-CH,0H + v3C22-C23H-09 + v,C21-
C22H-C23 +v,C22-C23H-C24 + 3C24H + ©®09-C25-H + pC3-
CH3 + pC 1 0'CH3]

[tC1H,+ tC2H, + pC3-CH; + pC4=C19H, + pC5H + pC6H, +
8C8=C9=C11 + 6C8=C14H=C13 + pC15H, + v,04-C23H-09]
[v,C2-C1-C10+ v,04-C21-09 + tC15-H2 + pC16-H + pC17-H;
+ pO6-H + pO7-H + pO8-H + pO10-H + pC18-H;3 + pC19-H, +
pCS5-H + pC20-Hj; + pC6-H,]

[6C24-C25-C26 + 5C22-C23-C24 + 8C25-C26-010 + pO6-H +
pO7-H + pO8-H + pO10-H + pC21-H + pC22-H + pC23-H +
pC24-H + pC25-H + ©C1-H, + 1C2-H, + pC18-H; + pC19-H, +
pCS5-H + C6-H, + pC20-Hj;]

[v,C23-C24-C25 +v,C21-09-C25 + pC21-H + pC22-H + pC23-
H + pC24-H + pC25-H + pC26-H, + pO7-H + pO8-H + pO10-H
+1C15-H, + pC16-H + pC17-H; + pO5-H + pC14-H + tC1-H, +
1C2-H, + pC18-H; + pC19-H, + pO1-H + pC6-H,]
[v,09-C25-C24 + pC21-H + pC22-H + pC23-H + pC24-H +
pC25-H + pC26-H, + pO6-H + pO7-H + pO8-H + pO10-H +
8C9=C11=C12 + 1C15-H, + pC16-H + pC17-H; + pO5-H +
pCl14-H + tC1-H, + 1C2-H, + pC18-H; + pC19-H, + pO1-H +
pC6-H, + pC20-Hjs]

[v09-C25-C24 + pC21-H + pC22-H + pC23-H + pC24-H +
pC25-H + pC26-H, + pO6-H + pO7-H + pO8-H + pO10-H +
8C9=C11=C12 + 1C15-H, + pC16-H + pC17-H; + pO5-H +
pCl14-H + tC1-H, + 1C2-H, + pC18-H; + pC19-H, + pO1-H +
pC6-H, + pC20-H;]

[0,C21-C22-C23 + §C22-C23-C24 + 6C12=C13=C14 + pO6-H
+ pO7-H + pO8-H + pO10-H + pC21-H + pC22-H + pC23-H +
pC24-H + pC25-H + 1C15-H; + tC1-H, + tC2-H, + pC18-H; +
pC19-H, + pC5-H + 1C6-H, + pC20-H; + v,C25-C26-010 +
[v,C21-C22-C23 + 5C22-C23-C24 + 5C12=C13=C14 + pO6-H +
pO7-H + pO8-H + pO10-H + pC21-H + pC22-H + pC23-H +
pC24-H + pC25-H + pC15-H, + tC1-H, + pC2-H, + pC18-H;3 +
pC19-H, + pC5-H + 1C6-H, + pC20-Hj]

[pC1-H, + pC2-H, + pC18-H; + 6C1-C10-C5 + pC20-Hj; + pC5-
H + tC6-H, + 1,04 + 1C15-H + pC14-H + 8C15-C16-C17 +
pC17-H; + pO3-H + 6C14=C13=C12 + 5C22-C23-C24 + pC26-
H, + pO6-H + pO7-H + pO10-H]

[pC1-H; + ©C2-H, + v,C18-C3-01 + vC18-H;3 + pC19-H, +
8C1-C10-C5 + pC6-H; + v,C6-C7-C8 + pCl4-H + 1,04 +
®C15-H, + pC21-H + pC22-H + pC24-H + pC25-H + pO7-H +
pO8-H + pO10-H]

[@C1-H, + tC2-H, + pO1-H + pC18-H; + pC19-H, + pC5-H +
1C6-H, +v,C10 + pC14-H + 1,04 + 1C15-H, + pC17-H3 + pO3-
H + pC25-H + ®C26-H, + pO7-H +pO8-H + pO10-H]

[pC1-H, + 1C2-H, + pO1-H + pC18-H; + pC19-H, + pC5-H +
1C6-H, +v,C6-C7-C8 + 6C11=C12=C13 + 1,04 + oC15-H, +
pC22-H + pC23-H + pC24-H + pC25-H + ©C26-H, + pO6-H +
pO7-H + pO8-H + pO10-H]

v,: Simetrik gerilme, v,: asimetrik gerilme, 6: makaslama, p: sallanma, T: kivirma, ®: dalgalanma,
t: burulma, y: diizlem dis1 ag1 biikiilme.

34



Tablo 6.3 (devam)

Mod Deneysel c]i?;\ylfé Fark Titresim Tiirleri(Yaklasik Aciklama)
[0C1-H; + tC2-H, + pC18-H; + pC19-H, + v,C3-C4-C5 + pC5-H +
124 ) 1240 08 pC10 + tC6-H, + pC14-H + 1C15-H, + pO3-H + pC21-H + pC22-
' H + pC23-H + pC24-H + pC25-H + pO6-H + pO8-H + pC26-H, +
pO10-H]
[tC26-H, + pC21-H + pC22-H + pC23-H + pC24-H + pC25-H +
pO6-H + pO7-H + pO8-H + pO10-H + pO3-H +
126 - 1248.37 vC8=C9=C11=C12=C13=C14 + pO5-H + v,04 + pC15-H + pC16-
H + C17-H;3 + pCl14-H + 1C6-H, + 1C1-H; + t1C2-H, + v,C10 +
pC20-H; + pC5-H + pC18-H; + pO1-H + 1C19-H,]
[tC26-H, + pC21-H + pC22-H + pC23-H + pC24-H + pC25-H +
pO6-H + pO7-H + pO8-H + pO10-H + pO3-H +
127 - 1249.38 vC8=C9=C11=C12=C13=C14 + pO5-H + 1,04 + pC15-H + pC16-
H + C17-H;3 + pC14-H + 1C6-H, + tC1-H, + 1C2-H; + v,C10 +
pC20-H3+ pCS-H + pC18-H; + pO1-H + 1C19-H,]|
[=C1-H,; + ©C2-H; + v,C3-C4-C5+ pC19-H, + pC5-H + ©C6-H, +
129 ) 1272.65 vC8=C9=C11=C12=C13=C14 + pO1-H + pC18-H; + pC14-H +
’ pO3-H + wC15-H, + pC16-H + pO5-H + pC21-H + pO6-H + pC22-
H + pC23-H + pC25-H]
[tC1-H; + ©C2-H, + v,C3-C4-C5 + pC19-H, + pC5-H + ©C6-H, +
131 ) 1287.40 1,C10 + vC8=CY=C11=C12=C13=C14 + pC14-H + pO3-H +
’ ®C15-H, + pC16-H + pO5-H + pC21-H + pC22-H + pC23-H +
pC24-H + pC25-H + 1C26-H, + pO6-H + pO8-H + pO10-H]
137 ) 1341.65 [tC26-H; + v09-C21-C22-C23-C24-C25 + pC21-H + pC22-H +
’ pC23-H + pC24-H + pC25-H + pO6-H + pO7-H + pO8-H]
[tC26-H, + pC21-H + pC22-H + pC23-H + pC24-H + pC25-H +
138 - 1348.44 v09-C21-C22-C23-C24-C25 + pO6-H + pO7-H + pO8-H + pO10-
H]
[0C1-H; + ®C2-H; + ®C18-H; + pO1-H + ©®C20-H; + pC5-H +
141 - 1362.09 1C6-H; + v,C6-C7-C8 + vC8=C9=C11=C12=C13=C14 + pO3-H +
®C15-H, + pC16-H + pC17-H;z + pC21-H + pC25-H + pO10-H]
[@C2-H, + tC1-H; + ®C20-H; + vC8=C9=C11=C12=C13=C14 +
145 ) 1381.37 1,C7=0 + pO3-H + ©C15-H, + pC16-H + ©C17-H; + pO5-H +
’ 1,04-C21-09 + v09-C21-C22-C23-C24-C25 + pC21-H + pC22-H
+pC23-H + C24-H + C25-H + 1C26-H, + pO10-H]
146 ) 138185 [0C17-H;3+ v,C16H + pO5-H + vC8=C9=C11=C12=C13=C14 +
’ pC15-H, + oC18-H;3 + ©®C19-H, + ®C2-H, + pO1-H + pO3-H]
[v,C21-C22-C23 + pC21H + pC22-OH + 6C23-H + pC24-H +
154 ) 143428 pC24-OH + ©C26-H, + pC26-OH + pC21-H +
’ vC8=C9=C11=C12=C13=C14 + 8C15-H, +6C6-H, +5C19-H, +
pC19-H; + pC20-Hj;]
172 ) 1646.68 EI)]C7—O +30C11=C9=C8 + 5C12=C13=C14 + pC14H + 5C11-03-
[6C6-CT7=0-C8 + vC7=0 + vC8=CY=C11=C12=C13=C14 + pC6-H
174 1632 1768.44 136.44 0 oC14-H + pC11-OH]
179 - 3003.28 [vsC1-H; + v,C2-H, + v,C18-H; + v,C10-Hj]
[v,C26-H; + vC21-H +vC22-H + vC23-H + vC24-H + vC25-H +
183 i 3022.13 pC15-H, +vC16-H]
187 - 3037.62 [v.C26-H, + vC21-H + vC22-H + vC23-H + vC24-H + vC25-H]
204 3441 3590.50 149.50 [vO3-H +v06-H +v0O5-H]
205 - 3675.61 [vO5-H +vO10-H + vO3-H]
207 - 3756.61 [vO7-H + vO6-H + vO3-H + vO1-H]
208 - 3757.18 [vO6-H +vO3-H +vO7-H]
209 - 3781.98 [vO5-H +v010-H]
210 - 3801.07 [vO8-H]

v,: Simetrik gerilme, v,: asimetrik gerilme, 8: makaslama, p: sallanma, T: kivirma, m: dalgalanma,
t: burulma, y: diizlem dis1 ag1 biikiilme.
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Abietan iskeletine sahip bilesigin deneysel IR spektrumunda en siddetli pikler; 1049, 1632,
3441 cm’ olarak ii¢ pik yayinda rapor edilmesine ragmen [36], B3LYP/cc-pVDZ
diizeyinde yogunlugu (40+) olarak 39 tane titresim bolgesi belirlenmistir (Tablo 6.3).

Abietan tiirevi bilesige ait deneysel IR spektrumunda C-H diizlem i¢i a¢1 biikiilme frekansi
1049 cm™ olarak rapor edilmistir. Teorik olarak hesaplama sonucunda bu degere karsilik
gelen dalga sayis1 1056.87 cm™ olarak belirlenmistir. Bu deger parmak izi bdlgesi olarak
belirtilen 1500 - 600 cm™ araliginda yer almaktadir. C-H diizlem i¢i ac1 biikiilme titresim
hareketinin yani sira bu frekans bolgesinde, C-C halka gerilme titresim hareketi de

gozlenmistir.

Deneysel IR spektrumunda C-H bag gerilme titresimleri, alifatik bilesiklerde 3000 - 2850
cm’ dalga sayis1 arah@inda gozlenmektedir. Abietan tiirevi bilesigin teorik C-H bag
gerilme titresimleri, Tablo 6.3’de goriildiigii gibi 3003.28, 3022.13, 3037.62 cm™' olarak
belirlenmigtir. Bu durum, molekiiliin gaz fazinda teorik hesaplanmasi sonucunda Hidrojen
baginin olugsmamasia bagli olarak titresim frekanslarini yiiksek degerlere kaydirdigim

dogrular niteliktedir [25].

Deneysel IR spektrumunda ikili bag gerilme titresimleri 1830 - 1650 cm™ dalga sayisi
araliginda gerceklesmektedir [25]. Bu bolgenin temel titresimleri C=C ve C=0 bag
gerilme titresimleridir. C=C bag gerilmesinin pikleri bu aralikta goriilmesine ragmen,
disiik siddetli pikler verdiginden dolayr deneysel olarak IR spektrumunda
gozlenememektedir. Abietan tiirevi bilesige ait deneysel C=0O bag gerilmesi titresim
frekansi 1632 cm™ olarak rapor edilmistir. Teorik hesaplama sonucunda bu degere 1768.44
cm™ dalga sayisimim karsilik geldigi gézlemlenmistir. Ayrica bu titresim bdlgesinde C=C

bag gerilme titresimleri de belirlenmis ve Tablo 6.3’de verilmistir.

Deneysel IR spektrumunda O-H bag gerilme titresimleri, 4000 - 3000 cm™ dalga sayisi
araliginda gerceklesmektedir [39]. Abietan tiirevi bilesigin deneysel O-H bag gerilme
frekans: 3441 cm™ olarak rapor edilmistir. Teorik hesaplama sonucu bu degere 3590.50
cm’ dalga sayisi karsilik gelmektedir. Ayrica 3671.61, 3756.61, 3757.18, 3781.98,
3801.07 cm™ dalga sayilarinda da, O-H bag gerilme titresimleri elde edilmistir ve Tablo
6.3’de gosterilmistir.
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6.4 Abietan Bilesigine Ait BC-NMR Kimyasal Kayma Degerlerinin Incelenmesi
Abietan iskeletine sahip bilesik, gaz fazinda ve kloroform ¢oziiciisinde *C-NMR degerleri
teorik olarak HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G diizeylerinde,
HF/6-31G(d) GIAO TMS referans noktasi alinarak elde edilmistir. Incelenen bilesigin,
deneysel *C-NMR degerleri literatiirden elde edilerek hesapsal teorik diizeyler ile
karsilagtirilmigtir [36]. Sonuclar Tablo 6.4'de sunulmustur. Ayrica deneysele karsi teorik
PC-NMR degerleri Excel programu yardimmyla, regresyon (R*) ve egim (y= ax+b)
degerleri hesaplanmis ve korelasyon dagilimlari grafik halinde ¢izdirilmistir (Sekil 6.6).

Tablo 6.4: Abictan bilesigine ait deneysel ve hesapsal >*C-NMR kimyasal
kayma degerleri (J, ppm)/referans (TMS; GIAO HF/6-31G(d)

diizeyi).

Deneysel HF/  B3LYP/ B3LYP/ WRB97XD/

6-31G 6-31G cc-pVDZ 6-31G

C-1 31.9 19.99 38.34 41.38 31.49
C-2 37.8 26.52 46.10 49.89 39.22
C-3 71.5 59.14 83.02 82.23 74.17
C-4 153.7 147.86 157.21 164.10 152.66
C-5 44.0 29.14 51.71 54.33 44.26
C-6 38.6 28.00 45.09 47.17 39.60
C-7 200.7 207.34 209.36 203.67 206.83
C-8 130.0 125.37 133.36 137.42 128.98
C-9 139.5 137.27 143.75 147.32 138.21
C-10 42.0 29.95 54.36 55.89 4482
C-11 149.9 142.13 152.68 156.61 147.09
C-12 150.5 143.05 154.76 156.48 148.28
C-13 132.8 126.96 134.63 139.85 129.88
C-14 121.7 120.12 125.39 128.52 121.27
C-15 40.9 32.17 52.15 56.38 45.28
C-16 68.3 51.04 72.98 73.78 64.35
C-17 22.8 12.37 26.72 29.67 21.40
C-18 27.8 18.81 33.79 37.09 28.50
C-19 108.2 104.34 111.94 115.58 108.66
C-20 14.2 7.47 21.43 23.06 16.29
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Sekil 6.6: Abietan/ deneysele kars1 teorik *C-NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon
dagilim grafikleri.

Inceledigimiz abietan tiirevi bilesigimizde toplam 26 karbon olmasina ragmen, bu
atomlarin 20 tanesi abietan iskeletini olusturan temel karbon atomlaridir. Bu ylizden sadece
abietan iskeletini olusturan karbon atomlarmm, “C-NMR degerleri analiz edilmistir.
Abietan tiirevi bilesige ait *C-NMR degerlerinin sunuldugu Tablo 6.4 incelendiginde;
secilen tiim diizeylerin teorik *C-NMR ¢iktilarinin, deneysel degerler ile uyum igerisinde
oldugu belirlenmistir. Ozellikle teorik yontemler igerisinden B3LYP/cc-pVDZ ve
WB97XD/6-31G diizeylerinde oldukca basarili regresyon degerleri elde edilmistir. Sekil
6.6’da goriildiigii izere HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G
diizeylerinde sirasiyla R’= 0,996, R’= 0,997, R’= 0,998, R’= 0,998 sonuclar1 elde
edilmistir. B3LYP/cc-pVDZ ve WB97XD/6-31G diizeylerinde esit regresyon degerleri
elde edilmis olmasima ragmen, WB97XD/6-31G diizeyinin regresyon egim denkleminde
(y= 0,992x+0,851), egim degerinin (0,992), 1,0 tam puana daha yakin bir deger aldigi
belirlenmistir. Regresyon ve egim verilerine gore, abietan iskeletine sahip bilesigin C-
NMR kimyasal kayma degerlerinin tespitinde en uygun teorik yontemin WB97XD/6-31G

diizeyi oldugu saptanmistir.
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6.5 Abietan Bilesigine Ait HOMO-LUMO Orbitallerinin incelenmesi

Abietan iskeletine sahip bilesigin HOMO-LUMO enerji degerleri, HF/6-31G, B3LYP/6-
31G, B3LYP/cc-pVDZ ve WB97XD/6-31G diizeylerinde teorik olarak elde edilmistir.
HOMO-LUMO enerji degerleri kullanilarak belirlenen diizeylerde ilgili bilesigin enerji
farklari, elektronegatiflik ve kimyasal sertlik parametreleri hesaplanmis ve Tablo 6.5’de
verilmigtir. Ayrica HOMO-LUMO orbital haritalar1 ¢izdirilerek, Tablo 6.6’da sunulmustur.
Gaussian09 programi enerji ¢ikti degerleri atomik birimden, eV birimine ¢evrilmistir. (1

atomik birim (a.u.) =27.2116 e¢V) [38].

Tablo 6.5: Abietan bilesigine ait elektronik yap1 degerleri.

HF/ 6-31G B3LYP/6-31G  B3LYP/cc-pVDZ  WBY7XD/ 6-31G
u(debye) 12.5883 12.6282 11.0528 12.7304

Exomo(eV) -8.44 -5.71 -5.71 -7.89
ELumo(eV) 245 -1.36 -1.09 0.54
AE 10.89 435 4.62 8.43
I(eV) 8.44 571 5.71 7.89
A(eV) .45 1.36 1.09 -0.54
1(eV) 3.00 3.54 3.40 3.68
n(ev) 5.45 2.18 231 422

e dipol moment, AE: E umo - Enomo, It - Enomos, At - ELumo, ¢ elektronegatiflik, n: kimyasal sertlik.

Sinir orbitallerinin (HOMO-LUMO) enerji farkinin az olmasi molekiiliin daha reaktif
oldugunu belirtmektedir [23], [27], [38].

Buna gore, abietan tlirevi bilesige ait parametrelerin verildigi Tablo 6.5 incelendiginde, AE
degerinin secilen teorik hesapsal yontemler arasindan en diisiik degeri B3LYP/6-31G
diizeyinde AE= 4.35 eV, en yiiksek degeri HF/6-31G diizeyinde AE= 10.89 eV olarak
bulunmustur. Elektronik yap1 verilerine gore abietan iskeletine sahip molekiiliin B3LYP/6-
31G diizeyinde, secilen diger teorik yontemlere gore daha reaktif oldugu bir hesaplama

sonucu elde edilmistir.
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Tablo 6.6: Abietan bilesigine ait HOMO-LUMO orbital haritalari.

Temel Setler HOMO

v T,
&
*¥
.
HF/

6-31G ;‘ f

B3LYP/
6-31G

B3LYP/
cc-pVDZ

WBI7XD/
6-31G

Tablo 6.6’da verilen abietan iskeletine sahip bilesigin HOMO-LUMO orbital haritalarin
inceledigimizde; secilmis teorik diizeylerin hepsinde HOMO orbitalleri, aromatik halka
tizerinde bulunmaktadir. LUMO orbitalleri ise, karbonil grubunun bagli oldugu halka
tizerinde konumlanmistir. HOMO-LUMO orbital haritasinda elektron yogunlugunun
bulundugu, aromatik halkanin ve karbonil grubunun bagli oldugu halkanin tepkime verme

egilimi yiiksek bolgeler oldugu tespit edilmistir.
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6.6 Abietan Bilesigine Ait Mulliken Atomik Yiik Degerlerinin incelenmesi

Atomik yiikler, kimyada en Onemli kavramlardan biridir. Molekiil i¢indeki elektron
yogunlugu dagiliminin basit bir resmini saglarlar. Ayrica reaktiviteleri, elektriksel
potansiyelleri, NMR kimyasal kaymalari, elektromanyetik spektrumlar gibi molekiile ait

bir¢ok 6zelligin izlenmesinde atomik ytiikler merkezi rol oynamaktadir.

Abietan tiirevi bilesigin (Sekil 6.7) Mulliken atomik yiik degerleri, gaz fazinda HF/6-31G,
HF/6-31+(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G+(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G

teori dlizeylerinde hesaplanmis ve Tablo 6.7°de sunulmustur.

Sekil 6.7: Abietan/ Mulliken yiik degerleriyle ilgili atom numaralandirmasi.

41



Tablo 6.7: Abietan/ Mulliken atomik ytik degerleri (a.u.) teorik

karsilastirilmasi.

HF/ HF/  B3LYP/ B3LYP/  B3LYP/ WBY7XD/

631G 6-31G+(d) 6-31G  6-31G+(d) cc-pVDZ 6-31G

C1 -0.279 -0.014 -0.235 -0.008 0.117 -0.275
C2 -0.309 -1.016 -0.257 -0.902 0.082 -0.301
C3 0.180 -0.140 0.133 -0.193 -0.133 0.121
C4 0.171 0.618 0.234 0.976 -0.011 0.222
C5 -0.229 -0.414 -0.186 -0.146 0.004 -0.214
Cé6 -0.376 -0.565 -0.328 -0.765 0.117 -0.374
C7 0.483 0.081 0.273 0.143 0.039 0.297
C8 -0.151 0.395 0.016 0.448 -0.040 -0.019
C9 0.085 -0.077 0.135 -0.021 0.081 0.129
C10 -0.074 0.246 -0.024 -0.416 -0.288 -0.053
C11 0.337 0.182 0.220 0.350 0.056 0.233
C12 0.291 -0.718 0.164 -0.724 0.073 0.167
C13 0.023 1.232 0.146 0.848 -0.046 0.119
C14 -0.209 -0.224 -0.221 -0.159 0.040 -0.234
C15 -0.332 -0.851 -0.333 -0.736 0.094 -0.371
C16 0.172 -0.182 0.124 -0.121 0.047 0.104
C17 -0.433 -0.526 -0.390 -0.675 0.042 -0.449
C18 -0.440 -0.300 -0.408 -0.393 0.091 -0.460
C19 -0.421 -0.640 -0.366 -0.669 0.024 -0.411
C20 -0.442 -0.759 -0.421 -0.765 0.086 -0.468
C21 0.534 0.197 0.326 0.186 0.300 0.319
C22 0.179 0.008 0.127 -0.237 0.163 0.105
C23 0.149 -0.098 0.094 -0.221 0.142 0.074
C24 0.107 0.039 0.058 0.017 0.107 0.036
C25 0.155 0.132 0.114 0.168 0.106 0.088
C26 0.041 0.048 -0.031 -0.125 0.178 -0.063
01 -0.751 -0.715 -0.603 -0.605 -0.256 -0.622
02 -0.562 -0.513 -0.428 -0.442 -0.207 -0.430
03 -0.849 -0.825 -0.663 -0.696 -0.190 -0.684
04 -0.788 -0.488 -0.551 -0.419 -0.309 -0.565
05 -0.817 -0.777 -0.670 -0.637 -0.294 -0.690
06 -0.810 -0.857 -0.643 -0.706 -0.265 -0.668
(0] -0.778 -0.793 -0.625 -0.661 -0.269 -0.647
08 -0.771 -0.784 -0.615 -0.666 -0.262 -0.637
09 -0.724 -0.454 -0.502 -0.320 -0.311 -0.518
010 -0.765 -0.867 -0.604 -0.764 -0.246 -0.631
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Tablo 6.7 (devam)

HF/ HF/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ WB97XD/
6-31G 6-31G+(d) 6-31G 6-31G+(d) cc-pVDZ 6-31G
H1 0.223 0.256 0.169 0.249 0.006 0.197
H2 0.161 0.218 0.123 0.228 -0.019 0.146
H3 0.166 0.217 0.134 0.224 0.002 0.157
H4 0.146 0.196 0.108 0.197 -0.022 0.134
H5 0.398 0.521 0.349 0.475 0.134 0.365
Ho 0.143 0.190 0.118 0.200 -0.004 0.140
H7 0.159 0.212 0.137 0.228 0.017 0.157
H8 0.183 0.232 0.156 0.235 0.025 0.180
H9 0.168 0.210 0.123 0.189 -0.006 0.149
H10 0.171 0.208 0.129 0.192 0.003 0.155
H11 0.237 0.278 0.178 0.257 0.003 0.206
H12 0.217 0.256 0.167 0.248 0.016 0.197
H13 0.196 0.244 0.161 0.243 0.036 0.184
H14 0.150 0.200 0.130 0.221 0.008 0.150
H15 0.200 0.239 0.167 0.250 0.026 0.191
H16 0.156 0.216 0.134 0.233 0.011 0.153
H17 0.265 0.286 0.168 0.223 -0.047 0.207
H18 0.181 0.221 0.143 0.217 -0.009 0.169
H19 0.187 0.213 0.143 0.223 0.008 0.165
H20 0.188 0.188 0.144 0.199 -0.011 0.169
H21 0.149 0.198 0.131 0.218 0.018 0.152
H22 0.158 0.207 0.137 0.216 0.013 0.157
H23 0.163 0.210 0.139 0.210 0.013 0.163
H24 0.456 0.608 0.388 0.553 0.128 0.404
H25 0.502 0.665 0.425 0.597 0.142 0.440
H26 0.187 0.201 0.153 0.200 0.003 0.177
H27 0.221 0.237 0.176 0.227 0.006 0.205
H28 0.449 0.580 0.402 0.537 0.161 0.418
H29 0.199 0.231 0.156 0.221 -0.006 0.182
H30 0.431 0.546 0.383 0.503 0.148 0.399
H31 0.197 0.223 0.153 0.213 -0.005 0.180
H32 0.420 0.533 0.374 0.490 0.151 0.390
H33 0.209 0.229 0.166 0.214 0.003 0.193
H34 0.186 0.200 0.161 0.216 0.023 0.186
H35 0.155 0.190 0.130 0.188 0.005 0.153
H36 0.425 0.559 0.384 0.523 0.159 0.400
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Abietan tiirevi bilesige ait Tablo 6.7 incelendiginde, Mulliken yiik yogunluklariin
kullanilan temel setlere (basis set) ve teorik yontemlere gore ¢ok farkli sonuglar verdigi
goriilmektedir. Elektronegatifligi yiiksek birden fazla oksijen atomlarina komsu olan C21
atomu HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G diizeylerinde en
yuksek atomik pozitif yiik degerine sahip iken, karbon atomlar i¢in polarlasma etkisini
arttiran HF/6-31+G(d) ve B3LYP/6-31+G(d) diizeylerinde bu deger daha diisiik olarak
gozlenmistir. C20 atomu ise, B3LYP/cc-pVDZ yontemi hari¢ diger diizeylerde en yiiksek
negatif atomik yiik degerini almigtir. Bu sonucun nedeni metil grubundaki karbon
atomlarinin {i¢ tane H atomu ile ¢evrili olmasindan kaynaklandigi belirlenmistir [40].
Elektronegatifligi yiiksek olan; C1, C2, C5, C6, C8, C10, C14, C15, C17, C18, C19, C20,
01, 02, 03, 04, 05, 06, O7, 08, 09, O10 atomlar1 negatif yiik degerlikli olarak
hesaplanmistir. Bu sonug, negatif yiiklii atomlarin donér (verici) oldugunu belirtmektedir.
C3, C4, C7, O9, C11, C12, C13, C16, C21, C22, C23, C24, C25, C26 atomlan ise,
karbon atomlarindan daha fazla elektronegatif 6zellik gdsteren oksijen atomlarina komsu
olmasindan dolayi, pozitif atomik yilik degerleri aldig1 gozlenmistir. Bu durum pozitif
degerlikli atomlarin akseptdr (alici) oldugunu ifade etmektedir [41]. Ayrica Mulliken
atomik yiikk yogunlugu hesaplamada B3LYP/cc-pVDZ diizeyi diger yontemlerin aksine
¢ok farkli sonuclar vermistir. H2, H4, H6, H9, H17, H18, H20, H29, H31 atomlar1, C ve
O atomlarindan daha diisiik elektronegatiflige sahip olmasina ragmen B3LYP/cc-pVDZ
diizeyinde negatif atomik yiik degerleri elde edilmistir. Bu durum Mulliken yiik yogunlugu

hesabinin, temel setler arasinda ¢ok degisken sonuglar verdigini kanitlar niteliktedir.
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6.7 Abietan Bilesigine Ait NBO/NPA Yiik Degerlerinin Incelenmesi

NBO/NPA yiik analizi, dalga fonksiyonunun miimkiin olan en dogru Lewis yapisini elde
etmek icin dogal bag orbitallerini; cekirdek orbitalleri, degerlik orbitalleri, Rydberg
orbitalleri seklinde siniflandirarak bir ¢oziimleme gerceklestirir. Bu yapist nedeniyle
NBO/NPA yiik analizleri, Mulliken yiik analizlerine gore kimyasal olarak daha anlamlidir
[42]. Abietan iskeletine sahip bilesik, gaz fazinda teorik yontemlerin HF/6-31G, B3LYP/6-
31G, B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G diizeylerinde NPA yiik degerleri hesaplanmis ve

teorik diizeyler arasindaki karsilastirma tablosu Tablo 6.8’de sunulmustur.

Tablo 6.8: Abietan bilesigine ait NBO/NPA yiik degerleri (a.u.)

teorik karsilastirilmasi.

HF/6-31G B3LYP/6-31G B3LYP/cc-pVDZ WB97XD/6-31G
C1 -0.452 -0.471 -0.438 -0.485
C2 -0.472 -0.488 -0.454 -0.502
C3 0.301 0.258 0.296 0.258
C4 -0.001 -0.009 -0.024 -0.007
Cs -0.277 -0.283 -0.272 -0.292
Ceo -0.534 -0.548 -0.517 -0.563
Cc7 0.650 0.544 0.603 0.561
C8 -0.152 -0.133 -0.141 -0.138
c9 -0.029 -0.025 -0.048 -0.028
C10 -0.047 -0.052 -0.055 -0.056
C11 0.339 0.300 0.338 0.305
C12 0.274 0.241 0.266 0.242
C13 -0.055 -0.054 -0.060 -0.056
C14 -0.194 -0.197 -0.189 -0.205
C15 -0.492 -0.514 -0.483 -0.528
C16 0.140 0.089 0.150 0.083
C17 -0.690 -0.714 -0.656 -0.734
C18 -0.694 -0.721 -0.666 -0.740
C19 -0.445 -0.443 -0.415 -0.458
C20 -0.676 -0.700 -0.644 -0.719
C21 0.461 0.366 0.449 0.366
C22 0.068 0.020 0.075 0.016
C23 0.077 0.029 0.085 0.024
C24 0.068 0.021 0.078 0.016
C25 0.069 0.017 0.065 0.013
C26 -0.082 -0.142 -0.059 -0.152
o1 -0.819 -0.763 -0.758 -0.771
02 -0.628 -0.543 -0.566 -0.549
03 -0.797 -0.728 -0.719 -0.738
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Tablo 6.8: (devam)

HF/6-31G B3LYP/6-31G B3LYP/cec-pVDZ WB97XD/6-31G

04 -0.642 -0.560 -0.594 -0.565
05 -0.846 -0.794 -0.783 -0.803
06 -0.831 -0.774 -0.767 -0.781
07 -0.820 -0.768 -0.760 -0.776
08 -0.823 -0.766 -0.757 -0.775
09 -0.672 -0.592 -0.624 -0.598
010 -0.810 -0.752 -0.748 -0.762
H1 0.276 0.279 0.255 0.286
H2 0.237 0.245 0.227 0.251
H3 0.239 0.248 0.228 0.256
H4 0.231 0.239 0.222 0.246
H5 0.481 0.466 0.453 0.474
H6 0.228 0.237 0218 0.244
H7 0.237 0.245 0.226 0.252
HS 0.248 0.256 0.233 0.263
H9 0.223 0.266 0.213 0.233
H10 0.223 0.228 0.214 0.234
H11 0.282 0.288 0.266 0.296
H12 0.271 0.276 0.255 0.284
H13 0.254 0.261 0.243 0.268
H14 0.228 0.238 0.221 0.244
H15 0.257 0.261 0.238 0.269
H16 0.231 0.238 0.223 0.245
H17 0.271 0.268 0.249 0.276
H18 0.245 0.254 0.232 0.262
H19 0.251 0.255 0.238 0.260
H20 0.226 0.232 0.193 0.239
H21 0.228 0.239 0.221 0.246
H22 0.230 0.238 0213 0.244
H23 0.238 0.245 0.223 0.253
H24 0.507 0.487 0.469 0.492
H25 0.548 0.525 0.504 0.531
H26 0213 0.228 0.190 0.234
H27 0.250 0.259 0215 0.266
H28 0.525 0.515 0.488 0.522
H29 0.234 0.244 0.205 0.250
H30 0.510 0.498 0.474 0.505
H31 0.232 0.242 0.205 0.249
H32 0.502 0.489 0.469 0.496
H33 0.243 0.252 0211 0.259
H34 0.223 0.233 0.194 0.241
H35 0.207 0.219 0.188 0.226
H36 0.504 0.496 0.475 0.504
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Tablo 6.8’de abietan tiirevi bilesige ait NBO/NPA yiik degerleri incelendiginde; segilen
biitiin teorik diizeylerdeki hesaplamalarin birbirine yakin ve uyumlu sonucglar verdigi
gbzlenmistir. C3, C7, C11, C12, C16, C21, C22, C23, C24, C25 atomlarinin pozitif dogal
yiik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum ilgili atomlarin elektronegatifligi
ylksek olan oksijen atomu ile bag yapmasindan kaynakli oldugu saptanmistir. Kullanilan
teori diizeylerinin hepsinde, karbon atomlar1 arasinda en yiiksek pozitif dogal yiik degerine
ise C7 atomu sahiptir. Bunun nedeni olarak C7 atomunun karbonil grubunun atomu
olmasindan kaynakli oldugu sonucuna varilmistir. Secilen hesapsal diizeylerde karbon
atomlar1 arasinda C17, C18, C20 atomlar1 en yiiksek negatif dogal yiik degerlerini
almiglardir. Bu atomlarin en yiiksek negatif degerlere sahip olmasi C17, C18, C20
atomlarinin, bagli oldugu hidrojen atomlarindan indiiktif olarak elektron ¢ekmesinden
kaynaklanmaktadir. O1, 02, O3, 04, 05, 06, O7, 08, 09, 010 atomlar1 belirlenen tim
diizeylerde negatif dogal yiikk degerine sahip oldugu goriilmektedir. Oksijen atomlari
arasinda en yiiksek negatif dogal yiikk degerine, OS atomu sahiptir. OS5 atomunun en
yiiksek negatif degerini almasinin nedeni olarak, kimyasal cevresinde komsu olarak

indiiktif elektron verici gruplarin bulunmasiyla agiklanabilir.

Sonug olarak, B3LYP/cc-pVDZ teori diizeyinde yapilan Mulliken yiik hesaplamalari
hidrojen atomu i¢in negatif atom ylikii degerleri verirken, bu durum NBO/NPA yiik
hesaplamalarinda gozlenmemistir. 2014 yilinda James X. Mao tarafindan yayinlanan
makale de, NBO/NPA vyiik analizlerinin Mulliken yiik analizlerine gore, kullanilan temel
setlerle daha az degiskenlik gosterdigi vurgulanmustir [42]. NBO/NPA yiik hesaplamalari,
biitiin hidrojen atomlarinin yiikiinii pozitif olarak tespit etmistir. Ayrica NPA yiik degerleri,

Mulliken yiik degerlerine gore kismen biiyiik bulunmustur.
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6.8 Abietan Bilesigine Ait Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyinin
Incelenmesi

MEP haritalar1, molekiiliin pozitif ve negatif yiiklii alanlarmni belirlemekte ve molekiiliin

kisimlarinin elektrofile mi yoksa niikleofile mi 1ilgi gostereceginin anlagilmasinda

kullanilan 6nemli bir yontemdir. Geometri optimizasyonu gaz fazinda, B3LYP/cc-pVDZ

diizeyinde elde edilen abietan tiirevi bilesigin Gauss View 5.0 programu ile {i¢ boyutlu

molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 elde edilmis ve Sekil 6.8’de gorsel olarak

sunulmustur.

1062 [N -_— 5 -

Sekil 6.8: Abietan bilesigine ait MEP haritasi.

Abietan iskeletine sahip bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi
incelendiginde; elektron yogunlugunun fazla oldugu negatif bolgelerin (kirmizi renk), O1,
02, OS atomlarmin bulundugu bolgelerde lokalize oldugu goriilmektedir. MEP verilerine
gore, bu bolgelerin niikleofilik karakter yapisina sahip oldugu anlasilmis ve elektrofilik
saldirilara karst en uygun boélgeler oldugu belirlenmistir. Elektron yogunlugunun en az
oldugu pozitif bolgelerin (mavi renk), ise H28, H30, H32, H36 atomlarinin bulundugu
bolgelerde yogunlastigi goriilmektedir. Bu atomlarin bulundugu bolgeler elektrofilik
karakterli olup, niikleofilik saldirilara karsi en yatkin bolgeler oldugu anlagilmigtir [31].
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6.9 Pimaran Bilesigine Ait Bag Uzunluklarinin Incelenmesi

Pimaran iskeletine sahip bilesigin (Sekil 6.9), deneysel degerleri ic¢in literatiirden
yaralanilmistir [43]. Hesapsal teorik degerleri HF/6-31G, HF/6-31(d), B3LYP/6-31G,
B3LYP/6-31G(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G, diizeylerinde, Gaussian 09W paket
programi ile hesaplamalar gergeklestirilmis ve Gauss View 5.0 programu ile ilgili bilesigin
bag uzunluk degerleri elde edilmistir (Tablo 6.9). Elde edilen teorik verilerle deneysel
veriler igin, Excel programi yardimi ile regresyon (R?) ve egim (y= ax+b) degerleri

hesaplanarak korelasyon dagilim grafikleri Sekil 6.10’da sunulmustur.

Sekil 6.9: Pimaran bilesigi atom numaralandirma.
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Tablo 6.9: Pimaran bilesigine ait deneysel/ teorik bag uzunluklarl(A).

5% tranluklam A D T HF/ __ B3LYP/  B3LYP/  B3LYP/ _ WB97XD/
ag uzunluklary(2) eneysel ¢ 31G  631G{d) 631G 631G(d) cc-pVDZ  6-31G
C1-02 1430 1427 1.398 1.447 1.416 1.416 1.437
C1-C10 1547 1557 1.558 1.568 1.567 1.568 1.559
C9-C10 1579 1597 1.593 1.609 1.603 1.601 1.594
C9-C11 1551 1543 1.545 1.551 1.551 1.551 1.542
C11-01 1443 1444 1413 1.472 1.439 1.439 1.457
C8-C14 1319 1328 1324 1.345 1.341 1.343 1.339
C7-C8 1495  1.504  1.504 1.509 1.505 1.505 1.505
1,7 1,7 -
e | T 16 | v=10761x-0,1168
=0, R2 = 0,9666
15 - 15 -
114 T 1,4 B
1:3 T T 1 1,3 ’ T T 1
1,3 1,4 1,5 1,6 1,3 1,4 1,5 1,6
HF/6-31G HF/6-31G(d)
1,65 - 1,7 -
1,6 | y=0,9676x +0,0676 V=1"2231X'0'0259
1’55 i RZ=0,987 1,6 N R =0,9761
Lo 1,5 -
1,45 -
1,4 - 1,4 -
1,35 -
1,3 T T 1 1,3 T T 1
1,3 1,4 1,5 1,6 1,3 1,4 1,5 1,6
B3LYP/ 6-31G B3LYP/6-31G(d)
1,7 - 1,65 -
16 | v=09528x+0,0797
16 | v=10139x-0,0121 e | R < 0,991
R? = 0,9749 g
15 - 13
' 1,45 -
1,4 - 14 1
1,35 -
1,3 T T 1 1,3 T T ]
1,3 1,4 1,5 1,6 1,3 1,4 1,5 1,6

B3LYP/ cc-pVDZ

WB97XD/ 6-31G

Sekil 6.10: Pimaran/ deneysele karsi teorik bag uzunluklari (A) korelasyon grafikleri.
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Pimaran iskeletine sahip bilesigin bag uzunluklar1 ( Tablo 6.9) incelendiginde, C1-02,
C11-01 bag uzunluklar1 HF/6-31G diizeyinde iyi derecede deneysel degere ¢ok yakin
sonuclar elde edilmistir. C9-C11 bag uzunlugunu, B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31(d),
B3LYP/cc-pVDZ diizeylerinde deneysel degerin birebir ayni teorik hesapsal degeri elde
edilmistir. Pimaran iskeletine sahip bilesige ait Sekil 6.10 incelendiginde, sec¢ilen teorik
yontemler arasindan en yiiksek regresyon R*= 0,991 degeri ile WB97XD/6-31G ve R*=
0,990 degeri ile HF/6-31G diizeylerinde elde edilmistir. WB97XD/6-31G diizeyinde
yiiksek regresyon degeri elde edilmesine ragmen y= ax+b regresyon denkleminde egim(a),
degerini 1,0 tam sayisina uzak bir sayisal deger almistir. HF/6-31G diizeyi ise, hem yliksek
korelasyon R?= 0,990 hem de egim degerini 1,0 tam sayisina yakin bir ¢oziimleme ile
uyumlu ve tutarli bir sonu¢ vermistir. Regresyon verilerine gore, pimaran iskeletine sahip
bilesigin bag uzunluklar1 tespitinde en uyumlu teorik yontemin HF/6-31G diizeyinin

oldugu sonucuna varilmastir.

6.10 Pimaran Bilesigine Ait Bag Acilarinin ve Dihedral Acilarinin Incelenmesi

Pimaran iskeletine sahip bilesigin bag acilarii ve dihedral agilarini literatiirden elde
ettigimiz [43], deneysel degerleri ile HF/6-31G, HF/6-31(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-
31G(d), B3LYP/cc-pVDZ, WBI7XD/6-31G teori diizeylerinde hesaplanan degerler
karsilastirlmistir (Tablo 6.10). Regresyon (R?) ve egim (y= ax+b) degerleri hesaplanarak

korelasyon dagilimlar ¢izdirilmis ve Sekil 6.11°de sunulmustur.

Tablo 6.10: Pimaran bilesigine ait deneysel/ teorik bag acilari(®) ve dihedral agilari(®).

Bag Acilari(®) ve Deneysel HF/ HF/ B3LYP/ B3LYP/  B3LYP/  WB97XD/
Dihedral Agilani(®) 631G 6-31Gd) 631G 6-31G(d) cc-pVDZ 6-31G
C1-C2-C3 110.117 112.158 112.625 112.133 112.539 112.632 111.791
C1-02-H2 109.515  111.922  109.139  108.567 107.026  106.847  108.966
C1-C10-C9 111.958 111.558 111.661 111.363 111.371 111.307 111.274
C9-C11-01 114.592 114.658 115.585 115.303 115.957 115.934 115.011
C12-C13-C14 110.524 110.934 110946  110.922 110.939 110.984 111.441
C1-C2-C3-C4 60.398 58.958 58.642 59.022 58.887 58.850 59.810
02-C1-C2-C3 173.879  178.584  179.009 178.062 178.111 178431  177.866
C6-C7-C8-C14 119.172  123.734 124303 122202 122582  122.745  119.604
01-C11-C12-C13 172.634  169.426  168.746  168.513  167.844  168.005  168.953
C1-C10-C9-C11 57.086 53.713 52.950 54.286 53.855 53.882 53.699
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50 100 150 200

200 200
y =1,0278x-2,5902 y =1,0323x-3,3101
150 R?=0,9955 150 R?2=0,9943
100 100
50 50
O T T T 1 O T T T 1
50 100 150 200 50 100 150 200
HF/6-31G HF/6-31G(d)
200 200
y=1,0192x-2,1439 y =1,0195x - 2,2966
150 R?=0,996 150 R?=0,9946
100 100
50 50
0 T T T 1 0 T T T 1
50 100 150 200 50 100 150 200
B3LYP/6-31G B3LYP/6-31G(d)
200 200
y =1,0218x - 2,5074 y =1,0185x - 2,2493
150 R?=0,9944 150 R?=0,997
100 100
50 50
0 T T T 1 0 T T T 1

50 100 150 200

Sekil 6.11: Pimaran/ deneysele kars1 teorik bag ve dihedral agilar1 (°) korelasyon grafikleri.

Pimaran iskeletine sahip bilesige ait Tablo 6.10 incelendiginde, kullanilan teori
diizeylerinin hepsi secilmis bag acilarini, birbirlerine uyumlu ve yakin degerlerde
hesaplamiglardir. C1-O2-H2 bag agisin1 deneysel degere (109.52°) en yakin sonu¢ HF/6-
31G(d) diizeyinde, 109.14° degeri ile elde edilmistir. Buna ek olarak C1-O2-H2 bag
acisimt HF/6-31G diizeyi hari¢ diger teorik yontemlerin hepsi deneysel degerden daha
diisiik sonuclar vermistir. C1-C10-C9 ve C12-C13-C14 bag acilarin1 HF/6-31G ve HF/6-
31G(d) diizeyleri deneysel degere ¢cok yakin hesaplama sonucu ortaya koymustur. C1-C2-
C3, C9-C11-0O1 ve C12-C13-C14 bag acilan i¢in kullanilan teori diizeylerinin hepsi,

B3LYP/cc-pVDZ

WB97XD/6-31G

deneysel degerden daha yiiksek hesaplama sonuclar1 verdigi belirlenmistir.
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Pimaran iskeletine sahip bilesige ait Tablo 6.10’da dihedral bag agilar1 incelendiginde, C1-
C2-C3-C4, 01-C11-C12-C13, C1-C10-C9-C11 dihedral agilarmi segilen biitiin teorik
yontemler deneysel degerden (57.09°) daha diisiik bir hesaplama sonucu ortaya koymustur.
C1-C2-C3-C4, 01-C11-C12-C13, C6-C7-C8-C14 dihedral bag agilarin1 deneysel degere
en yakin sonucu, 59.81°, 177.87°, 119.60° degerleri ile WB97XD/6-31G diizeyi
gostermistir. Pimaran iskeletine sahip bilesige ait Sekil 6.11 incelendiginde, kullanilan
teorik yontemler ile deneysel degerler arasinda genel olarak bir uyum oldugu belirlenmis
ve yiiksek iligki degerleri elde edilmistir. Se¢ilen teorik yontemler arasindan deneysel
degerler ile en yiiksek regresyon R*= 0,997 ve 1,0 tam sayisina yakin bir egim degeri ile

(y=1,018x-2,249) WB97XD/6-31G diizeyi ile elde edilmistir.

Regresyon verilerine gore, pimaran iskeletine sahip bilesigin bag acilarin1 ve dihedral
acilarin1 belirlemede en uyumlu teorik yontemin WB97XD/6-31G diizeyinin oldugu

belirlenmistir.

6.11 Pimaran Bilesigine Ait Titresim Frekanslarinin incelenmesi

Pimaran iskeletine sahip bilesigin deneysel IR degerleri literatiirden elde edilemediginden
dolayi, titresim frekans degerleri teorik olarak B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde incelenmis ve
yaklagik titresim tiirleri elde edilmistir. Secilmis teorik frekans araligr 378.79 - 3761.93
cm”, IR yogunlugu 20+ olarak belirlenmistir. Tablo 6.11°de teorik titresim frekans
degerleri ve yaklasik titresim tiirleri verilmistir. Secilmis teorik diizeyde titresim tiirleri
aciklamasi, Sekil 6.12°de verilen pimaran iskeletine sahip bilesige ait atom

numaralandirilmasina gére yapilmstir.

Sekil 6.12: Pimaran bilesigi IR atom numaralandirma.
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Tablo 6.11: Pimaran bilesigine ait se¢ilmis teorik titresim dalgalar1 ve yaklasim titresim
tiirleri; frekans aralig1 (378.79 - 3761.93 cm™), IR yogunlugu 20+.

Mode Deneysel B3;¢(l§’£cc- Titresim Tiirleri(Yaklasik Aciklama)
26 - 378.79 [pO1-H + pO2-H + pC3-H, + pC18-H;]
27 - 394.43 [pC2-H, + pC6-H, + pC7-H, + pO1-H + pC12-H,]
46 - 782.10 [pO1-H + pO2-H + 1C2-H, + pC3-H, + pC7-H, + pC16-H;]
52 890.28 [pC6-H, + pC14-H + 8C15-03-C16 + ®C16-H; + pC17-Hj]
-H, + tC3-H, + -H; + -H; + -H; + -H, +
68 1063.08 [tC2-H, + 1C3-H, + ©®C18-H3 + ®C19-H; + ®C17-H; + oC6-H,
- pC16-H,]
-0+ -0+ -H, + -H, + -H, + pO1-H +
20 i 1074.06 [vC1-0 +vC11-0 + tC16-H; + ©C12-H; + ©®C3-H, + pO1-H
p02-H]
75 - 1121.65 [tC12-H; + ©C2-H2 + vC1-0 + 0oC18-H;3 + ®C19-H; + pC17-Hj3]
03 ) 1193.00 [tC12-H, + 1C2-H, + 0C3-H; + ©C18-H, + ©C19-H, + pO1-H +
pO2-H]
96 1330.46 [0C12-H; + pO1-H + tC8-C9-C11-C12-C13-C14 + ©C6-H, +
) ’ 3C16-H,+ pC1-H + pC2-H, + 1C3-H, + pC5-H]
-C2-C3H-C4-C5H-C10 + -C6-C7TH-C8-C9H-C10 +
128 i 2891.90 [yC1H-C2-C3H-C4-C5H-C10 + yC5H-C6-C7H-C8-CO9H-C10
v,C2-H,]
130 - 2970.24 [yC5H-C6-C7H-C8-C9H-C10 + v,C7-H; + v,C3-Hj,]
131 - 2990.85 [v,C6-H; + v,C7-H; + vC5-H +vC9-H + vC11-H]
[v,C2-H; + v,C3-H, + v,C18-H; + v,C19-H; + vC5-H + vC1-H +
132 - 2999.61
vC11-H]
133 - 3004.92 [vC9-H +vC11-H +vC5-H +v,C12-H, + v,C3-H,]
134 - 3022.07 [v.C18-H; + v,C19-H; + v,C3-H, + vC5-H + v,C6-H,]
135 - 3025.78 [v,C17-H; + v,C12-H, + vC15-H]

v: gerilme, vg: simetrik gerilme, v,: asimetrik gerilme, 8: makaslama, p:sallanma, T: kivirma; ®: dalgalanma,
t: burulma, y: diizlem dis1 ag1 biikiilme.
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Tablo 6.11 (devam)

Mode Deneysel 335‘){];)2“' Titresim Tiirleri(Yaklasik A¢iklama)
138 - 304442 [0,C6-H, +v,C7-H, +v,C2-H, +v,C19-H; +v,C20-H; +v,C18-H;
140 - 305272 [v.C2-H, +v,C3-H, +v,C19-H; + v,C20-H; + v,C6-H, + v,C7-H,
141 - 306891  [0.C16-H, +vC15-H +v,C12-H, + v,C17-Hs + v,.C20-H;]
142 ; 307158 [0,C20-H;+ v.C6-H, + v,C7-H, + v,C12-H, + v,C16-H, + vC15-H]
143 ) 3073.04 E)ls)sc(:lé?i_{i3++vlé?56__gz +v,C7-H; +v,C18-H; +v,C19-H; + v,C12-H, +
144 ; 307937 [0,C6-Hy +vC15-H +v,C12-H, + v,C17-H; +vC11-H]
14 ) 108201 E)C(l:zHllqz +0,C3-H, + v,C18-H; +v,C19-H; + v,C20-H; + v,C6-H, +
146 ) 3085.52 Eg(sji-lll-lz +v,C7-H, +v,C18-H3 + v,C19-H; + v,C2-H, + v,C3-H, +
147 - 3090.00  [0,C6-H, +v,C7-H, + v,C18-H; + v,C19-H; + v,C2-H, + v,C3-Hy]
148 ; 3097.44  [0,C19-Hj + 0,C6-H, + v,C20-H; +v,C17-H;]
149 ; 309939  [0,C17-H; +v,C15-H +v,C19-H; + oC14-H]
150 ; 310440  [0,C18-Hs + 0,C19-Hs + v,C6-H, + v,C2-H; + v,C3-Hy]
152 ; 311614 [0,C12-H, +v,C17-H; + v,C20-Hj]
153 - 312635  [0,C19-H; +v,C20-H; + v,C18-H; + v,C12-H,]
157 - 3173.99  [v,C16-H, +vC15-H]
158 - 3579.25 [vO2-H +vO1-H]
159 ; 376193 [vO1-H +v02-H]

v: gerilme, vg: simetrik gerilme, v,: asimetrik gerilme, 8: makaslama, p:sallanma, T: kivirma; m: dalgalanma,
t: burulma, y: diizlem dis1 ag1 biikiilme.
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Pimaran iskeletine sahip bilesige ait B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde 378.79 - 3761.93 cm™
frekans araliginda yogunlugu (20+) olarak 33 tane titresim bolgesi belirlenmistir (Tablo
6.11).

Deneysel IR spektrumunda genel olarak O-H gerilme titresimleri 3700 - 3500 cm™ dalga
sayis1 araliginda goriilmektedir [39]. Pimaran tlirevi bilesigin teorik O-H gerilme
titresimleri 3579 ve 3761 cm™ dalga sayilarinda iki (2) adet frekans bolgesi elde edilmistir.
Molekiiliin teorik olarak gaz fazinda optimize edilmesi sonucunda hidrojen baginin
olusmamast O-H gerilme titresimlerini yiiksek degerlere kaydirdigi belirlenmistir.
Deneysel IR spektrumunda C-H bag gerilme titresimleri, alifatik bilesiklerde 3000 - 2850
cm’ dalga sayis1 araliginda gozlenmektedir [25]. Pimaran tiirevi bilesigimize ait teorik C-
H gerilme titresimleri, 2891.90 - 3173.99 cm™' dalga sayisi araliginda yirmi iki (22) adet
frekans bolgesi elde edilmistir. Metil gruplarini olusturan C17, C18, C19, C20 atomlarinin
gerilme titresimleri, C-H gerilme titresimlerinin genelinde yer aldig1 belirlenmistir. Ayrica
oksijen atomuna bagli halka yapist olusturan C15-C16 atomlarinin, C-H gerilme
titresimlerinin en yiiksek dalga sayisinda 3173.99 cm™ deger aldig1 gozlenmistir.

Deneysel IR spektrumunda C-O gerilme titresimleri, genel olarak 1400 - 1000 cm™ dalga
sayis1 araliginda gozlenmektedir. Pimaran tiirevi bilesige ait teorik C-O gerilme
titresimleri 1074.06 ve 1121.65 cm™ dalga sayilarinda iki (2) tane frekans bélgesinde
izlenmigtir. Deneysel IR spektrumunda parmak izi bolgesinde bulunan C-H sallanma
titresimleri, genel olarak 900 - 600 cm™' dalga sayis1 araliginda gozlenirler. Halkali yapiya
sahip molekiillerde ise sallanma frekanslari, daha yiliksek dalga sayist bolgelerinde
gbzlenmektedir [25]. Teorik olarak elde edilen C-H sallanma titresimleri 378.79 - 1330.46
cm’ dalga sayis1 araliginda yedi (7) frekans bolgesinde gozlenmistir. IR spekturumunda C-
H dalgalanma frekans bolgesi genel olarak 650 - 450 cm’' dalga sayisi araliginda
gozlenmektedir. Dalgalanma titresimleri, molekiiliin geometrik yapisina bagli olarak
farklilik gosterebilmektedir. Pimaran iskeletine sahip bilesigin teorik C-H dalgalama
titresimleri, 890.28 - 1330.46 cm’' dalga sayisi araliginda alt1 (6) adet frekans bolgesi
belirlenmistir. Teorik IR spektrumunda 2891.90 ve 2970.24 cm™ dalga sayilarinda pimaran
bilesiginin, A ve B halkalarinda antisimetrik diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresim hareketi elde
edilmistir. Ayrica pimaran bilesigine ait teorik olarak 1330.46 cm™ dalga sayisinda C8-C9-
C11-C12-C13-C14 atomlarinin olusturdugu halkada (C halkasi), antisimetrik halka

burulma titresimi gozlenmistir.
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6.12 Pimaran Bilesigine Ait C-NMR Kimyasal Kayma Degerlerinin incelenmesi

Pimaran iskeletine sahip bilesik, gaz fazinda ve kloroform ¢bziiciisinde "C-NMR
kimyasal kayma degerleri teorik olarak HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ,
WB97XD/6-31G diizeylerinde, HF/6-31G(d) GIAO TMS referans noktas: alinarak elde
edilmistir. Pimaran tiirevi bilesigin, deneysel '*C-NMR kimyasal kayma degerleri
literatiirden elde edilerek hesapsal teorik diizeyler ile karsilagtirilmistir [43]. Sonuglar
Tablo 6.12'de sunulmustur. Bunlara ek olarak deneysel/teorik *C-NMR degerleri Excel
programu yardimiyla regresyon (R?) ve egim (y= ax-+b) degerleri hesaplanarak korelasyon

dagilimlar ¢izdirilmistir (Sekil 6.13).

Tablo 6.12: Pimaran bilesigine ait deneysel ve hesapsal ?C-NMR kimyasal
kayma degerleri (0, ppm)/referans (TMS; GIAO HF/6-31G(d)

diizeyi).

Deneysel HEF/ B3LYP/ B3LYP/ WB97XD/

6-31G 6-31G  cc-pVDZ 6-31G

C-1 76.1 58.73 82.72 85.23 74.50
C-2 28.1 17.22 35.05 38.77 28.47
C3 39.8 26.41 45.90 50.23 39.15
C+4 332 21.89 44.13 45.87 35.54
C-5 55.2 40.65 64.19 67.45 56.67
C-6 243 14.27 34.12 36.74 27.35
C-7 36.6 25.24 43.96 48.10 36.78
C-8 139.9 136.20 146.74 151.84 141.50
C-9 55.8 42.69 65.92 70.04 58.24
C-10 47.4 35.93 61.23 63.10 51.12
C-11 69.4 56.77 80.67 81.24 71.74
C-12 38.2 25.54 43.60 46.82 36:67
C-13 36.8 25.81 48.98 50.90 40.90
C-14 123.7 117.77 128.17 132.02 123.45
C-15 59.3 48.80 72.71 69.18 64.21
C-16 44.9 35.67 55.82 52.07 48.83
C-17 24.9 18.37 34.25 37.42 28.22
C-18 33.5 23.89 39.85 43.20 34.58
C-19 21.4 12.89 28.00 30.50 22.81
C-20 12.4 4.70 20.38 22.73 15.13
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Sekil 6.13: Pimaran/deneysele kars: teorik *C-NMR kimyasal kayma degerleri korelasyon
dagilim grafikleri.

Tablo 6.12 incelendiginde, belirlenen tiim diizeylerde >*C-NMR kimyasal kayma miktarlari
deneysel degerler ile uyumlu sonuglar verdigi goriilmektedir. Pimaran tiirevi bilesige ait
regresyon (R?) ve egim (y= ax+b) degerleri incelendiginde (Sekil 6.13), deneysel deger ile
teorik yontemler arasindaki en yiiksek regresyon degeri R*= 0,996 degeri ile WB97XD/6-
31G ve R*= 0,995 degeri ile B3LYP/cc-pVDZ diizeylerinde elde edilmistir. Egim
degerlerini inceledigimizde ise, 1,0 tam sayisina en yakin deger y= 0,993x+11,46

denklemini veren B3LYP/cc-pVDZ diizeyi ile elde edilmistir.
Regresyon verilerine gore pimaran iskeletine sahip bilesigin, *C-NMR kimyasal kayma

degerlerini tespit etmek i¢in en uygun teorik yontemin, B3LYP/cc-pVDZ diizeyinin oldugu

saptanmigtir.
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6.13 Pimaran Bilesigine Ait HOMO-LUMO Orbitallerinin incelenmesi

Pimaran iskeletine sahip bilesik, gaz fazinda teorik olarak HF/6-31G, B3LYP/6-31G,
B3LYP/cc-pVDZ ve B3LYP/WB97XD diizeylerinde HOMO-LUMO enerji degerleri elde
edilmistir. HOMO-LUMO enerji degerleri kullanilarak belirlenen diizeylerde enerji
farklari, elektronegatiflik ve kimyasal sertlik parametreleri hesaplanarak, Tablo 6.13°de
verilmigtir. Ayrica HOMO-LUMO orbital haritalar1 ¢izdirilerek, Tablo 6.14°de
sunulmustur. Gaussian enerji ¢ikti degerleri atomik birimden, eV birimine ¢evrilmistir.

(1atomik birim = 27. 2116 eV ) [38].

Tablo 6.13: Pimaran bilesigine ait elektronik yap1 degerleri.

HF/ 6-31G B3LYP/6-31G  B3LYP/cc-pVDZ  WB97XD/ 6-31G

u(debye) 3.5201 3.0751 2.3969 3.1758
Enomo(eV) 9.25 6.26 -6.53 -8.44
ErLumo(eV) 4.63 0.27 0.27 245
AE 13.88 6.53 6.80 10.89
I(eV) 9.25 6.26 6.53 8.44
A(eV) -4.63 0.27 -0.27 .45
x(eV) 231 3.00 3.13 3.00
n(ev) 6.94 3.44 3.40 5.45

u: dipol moment, AE: E; yymo - Enomos It - Enomo, At - ELumo, % elektronegatiflik, n: kimyasal sertlik,

Sinir orbitallerinin (HOMO-LUMO) enerji farkinin az olmast molekiiliin daha reaktif
oldugunu belirtmektedir [38], [23].

Pimaran tlirevi bilesige ait parametrelerin verildigi Tablo 6.13 incelendiginde, AE
degerinin segilen teorik hesapsal yontemler arasindan en diisiik degeri B3LYP/6-31G
diizeyinde AE= 6.53eV, en yiiksek degeri HF/6-31G diizeyinde AE= 13.88eV olarak
bulunmustur. Elektronik yap1 verilerine gére B3LYP/6-31G diizeyinde, secilen diger teorik
yontemlere gore nispeten reaktif oldugu, HF/6-31G diizeyinde ise daha az reaktiflik

gosteren bir hesaplama sonucu elde edilmistir.
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Tablo 6.14: Pimaran bilesigine ait HOMO-LUMO orbital haritalari.

Temel Setler HOMO LUMO

HF/
6-31G

B3LYP/
6-31G

B3LYP/
cc-pVDZ

WBI7XD/
6-31G

Kimyasal tepkimelerde, organik molekiillerin HOMO ve LUMO orbitalleri énemli rol
oynamaktadir. Sinir orbitallerinin (HOMO-LUMO), yayilim gosterdigi bolgeler, kimyasal
tepkime verme egilimindedir [27], [44]. Tablo 6.14’de pimaran tiirevi bilesigin HOMO-
LUMO orbital haritalarin1 inceledigimizde, segilen teori diizeylerinin hepsinde HOMO
orbitalleri genel olarak molekiiliin tamamima yayilmistir. HF/6-31G diizeyinde secilen
diger teorik yontemlere gore HOMO vyapisinda O2 atomu iizerinde -elektron
yogunluklarinin daha az bir dagilim elde edilmistir. LUMO yapisinda ise, elektron
yogunlugunun ilgili bilesigin karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunan C8 ve C14
atomlarinin bulundugu boélgelerde yayildiklar1 goriilmektedir. C18 ve C19 atomuna baglh
olan metil gruplariin elektron yogunlugu en az olmakla birlikte, bu bolgelerin reaksiyon

verme egilimi diisiik bolgeler oldugu belirlenmistir.
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6.14 Pimaran Bilesigine Ait Mulliken Atomik Yiik Degerlerinin incelenmesi

Pimaran tiirevi bilesik, gaz fazinda HF/6-31G, HF/6-31(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/ 6-
31G(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G diizeylerinde Mulliken atomik yiik degerleri
hesaplanmis ve Tablo 6.15°de sunulmustur. Mulliken atomik yiik degerleri atom
numaralandirilmasi Sekil 6.14’de verilen pimaran bilesigine ait atom numaralandirilmasina

gore yapilmstir.

Sekil 6.14: Pimaran/ Mulliken yiik degerleriyle ilgili atom numaralandirmasi.

Tablo 6.15: Pimaran/ Mulliken atomik yiik degerleri (a.u.) teorik

karsilagtirilmast.

HF/ HF/ B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ WB97XD/

6-31G  6-31G(d) 6-31G  6-31G(d) cc-pVDZ 6-31G

C1 0.210 0.200 0.108 0.137 0.137 0.095
C2 -0.288 -0.319 -0.235 -0.274 0.092 -0.280
C3 -0.292 -0.315 -0.244 -0.271 0.080 -0.284
C4 -0.077 -0.018 0.041 0.102 -0.280 0.005
C5 -0.133 -0.168 -0.084 -0.105 0.029 -0.104
C6 -0.306 -0.322 -0.258 -0.280 0.060 -0.297
Cc7 -0.335 -0.334 -0.315 -0.333 0.125 -0.353
C8 0.045 0.050 0.131 0.170 -0.119 0.109
C9 -0.195 -0.222 -0.159 -0.192 0.044 -0.186
C10 -0.075 -0.050 0.051 0.080 -0.235 0.027
C11 0.168 0.187 0.062 0.107 0.114 0.054
C12 -0.293 -0.341 -0.252 -0.305 0.146 -0.289
C13 -0.162 -0.088 -0.015 0.053 -0.247 -0.061
C14 -0.173 -0.222 -0.155 -0.215 0.049 -0.171
C15 0.099 0.123 0.057 0.097 0.105 0.041
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Tablo 6.15 (devam)

HEF/ HF/  B3LYP/ B3LYP/ B3LYP/ wWB97XD/

6-31G  6-31G(d) 6-31G  6-31G(d) cc-pVDZ 6-31G

C16 -0.062 -0.097 -0.073 -0.107 0.163 -0.113
C17 -0.433 -0.482 -0.413 -0.470 0.070 -0.463
C18 -0.432 -0.478 -0.405 -0.458 0.075 -0.455
C19 -0.435 -0.477 -0.413 -0.465 0.072 -0.462
C20 -0.453 -0.490 -0.442 -0.494 0.079 -0.493
01 -0.811 -0.789 -0.633 -0.646 -0.266 -0.658
02 -0.811 -0.804 -0.651 -0.673 -0.274 -0.668
03 -0.621 -0.572 -0.480 -0.455 -0.286 -0.492
H1 0.123 0.115 0.077 0.072 -0.057 0.098
H2 0.469 0.497 0.395 0.424 0.134 0.412
H3 0.171 0.171 0.139 0.143 -0.001 0.160
H4 0.175 0.178 0.137 0.142 -0.003 0.167
H5 0.145 0.150 0.112 0.120 -0.018 0.134
He 0.155 0.164 0.118 0.127 -0.016 0.144
H7 0.150 0.159 0.125 0.137 0.004 0.149
HS 0.159 0.168 0.142 0.153 0.019 0.160
H9 0.154 0.164 0.132 0.144 0.008 0.153
H10 0.153 0.163 0.130 0.141 0.006 0.152
H11 0.152 0.163 0.131 0.143 0.011 0.151
H12 0.146 0.155 0.124 0.135 0.003 0.145
H13 0.147 0.150 0.102 0.105 -0.036 0.120
H14 0.167 0.173 0.129 0.137 -0.011 0.153
H15 0.170 0.173 0.140 0.146 0.013 0.161
H16 0.159 0.161 0.130 0.135 0.002 0.153
H17 0.172 0.177 0.133 0.141 -0.011 0.162
H18 0.160 0.157 0.111 0.111 -0.034 0.133
H19 0.159 0.169 0.135 0.147 0.019 0.154
H20 0.192 0.191 0.166 0.171 0.027 0.193
H21 0.157 0.166 0.134 0.147 0.003 0.151
H22 0.416 0.451 0.371 0.404 0.151 0.387
H23 0.166 0.162 0.136 0.131 -0.003 0.157
H24 0.196 0.193 0.160 0.161 0.001 0.180
H25 0.178 0.182 0.143 0.147 -0.005 0.170
H26 0.152 0.161 0.132 0.143 0.009 0.154
H27 0.167 0.175 0.145 0.156 0.020 0.167
H28 0.185 0.186 0.158 0.163 0.026 0.179
H29 0.192 0.185 0.143 0.137 -0.010 0.172
H30 0.185 0.178 0.152 0.148 0.023 0.180
H31 0.190 0.182 0.155 0.152 0.027 0.178
H32 0.207 0.205 0.137 0.137 -0.037 0.172
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Pimaran tlirevi bilesige ait Tablo 6.15 incelendiginde, B3LYP/cc-pVDZ diizeyi harig
secilen diger diizeylerde elektronegatifligi yiiksek olan oksijen atomlari ile bag yapan C1,
C11, C15 atomlar1 ve karbonlar arasinda cift bag bulunan C8 atomu pozitif yiik
degerligine sahiptir. HF/6-31G ve HF/6-31(d) diizeylerinde karbon atomlar1 arasinda en
yuksek pozitif yiikk degerligine sahip olan atomun C1 atomu oldugu goézlenmistir.
B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G(d) ve WB97XD/6-31G diizeylerinde karbon atomlar1
arasinda en yiiksek pozitif yiik degerleri C14 atomuyla ¢ift bag yapan C8 atomu olmustur.
B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde ise yiiksek pozitif yiik degeri, ¢ift bag yapan atomlar arasinda

yer degistirerek C14 atomu iizerine ge¢mistir.

Belirlenen diizeyler incelendiginde elektronegatifligi yiiksek olan C2, C3, C5, C6, C7, C9,
C12, C13, C14, C16, C17, C18, C19, C20, O1, 02, O3 atomlarinin negatif yiiklii donor
(verici), C1, C4, C8, C11, C15 atomlarinin akseptor (alict) oldugu belirlenmistir [41].

Karbon atomlar1 arasinda B3LYP/cc-pVDZ diizeyi harig biitiin diizeylerde C17, C18, C19,
C20 atomlarinin en yiiksek negatif atomik yiik degerleri aldig1 goriilmektedir. Bu durum,

elektron verici indiiktif etkiye sebep olan metil gruplarindan kaynaklanmaktadir [40].

Secilen diizeyler incelendiginde, oksijen atomlar1 arasinda en yiiksek negatif atomik yiike
sahip O2 atomu oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ bize O2 atomunun kimyasal bag
elektronlarin1 ¢ekme isteginin diger oksijen atomlarina gore daha fazla oldugunu
gostermektedir. Hidrojen atomlar1 igerisinde H2 ve H22 atomlarinin en yiiksek pozitif
atomik ylk degerine sahip olmasi, elektronegatifligi ¢ok yiiksek olan oksijen atomlar ile

bag yapmasindan kaynakli oldugu belirlenmistir.

Mulliken atomik yiik degerlerini hesaplama konusunda B3LYP/cc-pVDZ diizeyi ile diger

yontemlerin aksine, genel olarak uyumsuz sonugclar elde edilmistir.
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6.15 Pimaran Bilesigine Ait NBO/NPA Yiik Degerlerinin Incelenmesi

Pimaran iskeletine sahip bilesik, gaz fazinda HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ,
WB97XD/6-31G diizeylerinde NBO/NPA yiik degerleri hesaplanmis ve Tablo 6.16’da
sunulmustur. NBO/NPA yiik degerleri, Sekil 6.14’de verilen pimaran tlirevi bilesige ait
atom numaralandirilmasina gore yapilmistir.

Tablo 6.16: Pimaran bilesigine ait NBO/NPA yiik degerleri (a.u.)
teorik karsilastirilmasi.

HF/6-31G B3LYP/6-31G B3LYP/cc-pVDZ WB97XD/6-31G

C1 0.135 0.084 0.140 0.082
C2 -0.462 -0.480 -0.444 -0.494
C3 -0.454 -0.470 -0.436 -0.483
C4 -0.041 -0.042 -0.047 -0.048
Cs -0.249 -0.256 -0.254 -0.261
Coé -0.443 -0.460 -0.423 -0.474
C7 -0.453 -0.475 -0.433 -0.488
C8 -0.001 -0.002 -0.004 -0.002
C9 -0.294 -0.304 -0.297 -0.312
C10 -0.057 -0.058 -0.066 -0.063
C11 0.143 0.089 0.148 0.085
C12 -0.463 -0.481 -0.452 -0.496
C13 -0.102 -0.108 -0.109 -0.113
C14 -0.247 -0.241 -0.235 -0.249
C15 0.069 0.031 0.085 0.028
C16 -0.133 -0.179 -0.097 -0.188
C17 -0.660 -0.686 -0.629 -0.704
C18 -0.666 -0.692 -0.637 -0.709
C19 -0.670 -0.695 -0.643 -0.714
C20 -0.681 -0.710 -0.659 -0.731
01 -0.833 -0.769 -0.758 -0.777
02 -0.846 -0.793 -0.788 -0.800
03 -0.615 -0.538 -0.563 -0.545
H1 0.194 0.200 0.174 0.206
H2 0.527 0.501 0.485 0.509
H3 0.236 0.243 0.221 0.250
H4 0.251 0.260 0.239 0.268
H5 0.223 0.233 0.216 0.240
Hé6 0.237 0.247 0.230 0.254
H7 0.230 0.239 0.223 0.247
HS8 0.230 0.235 0.218 0.241
H9 0.228 0.239 0.222 0.246
H10 0.232 0.242 0.225 0.248
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Tablo 6.16 (devam)

HF/6-31G B3LYP/6-31G B3LYP/cc-pVDZ WB97XD/6-31G

H11 0.228 0.236 0.219 0.243
H12 0.225 0.234 0.218 0.241
H13 0.226 0.234 0.224 0.240
H14 0.238 0.247 0.231 0.253
H15 0.233 0.242 0.222 0.249
H16 0.231 0.242 0.223 0.249
H17 0.243 0.252 0.233 0.260
H18 0.237 0.246 0.233 0.252
H19 0.230 0.238 0.224 0.244
H20 0.230 0.258 0.236 0.268
H21 0.251 0.239 0.223 0.244
H22 0.500 0.489 0.470 0.496
H23 0.216 0.233 0.204 0.238
H24 0.250 0.258 0.235 0.265
H25 0.246 0.258 0.238 0.265
H26 0.229 0.239 0.221 0.246
H27 0.238 0.246 0.227 0.253
H28 0.248 0.254 0.231 0.261
H29 0.235 0.240 0.207 0.247
H30 0.223 0.228 0.196 0.236
H31 0.226 0.229 0.198 0.235
H32 0.251 0.254 0.237 0.262

Pimaran iskeletine sahip bilesige ait Tablo 6.16 incelendiginde, belirlenen diizeylerde
hesaplanan yiik degerlerinin birbirine yakin ve uyumlu sonuglar verdigi belirlenmistir.
Secilen teorik diizeylerde karbon atomlar1 incelendiginde C1, C11 ve C15 atomlarinin,
oksijen atomlar1 ile kimyasal bag yapmasindan kaynakli pozitif degerlik aldigi
gbzlenmistir. Karbon atomlar1 arasinda secilen tiim diizeylerde C17, C18, C19, C20
atomlar1 en yiiksek negatif dogal yiik degerligine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonucun
metil gruplarin1 olusturan karbon atomlarinin {i¢ tane hidrojen atomu ile bag yapmasindan

kaynakli oldugunu belirtmektedir [45].
NPA verilerine gore O1, 02, O3 atomlar1 belirlenen diizeylerin hepsinde en yiiksek negatif

dogal yiik degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Oksijen atomlar1 arasinda en yiiksek

negatif dogal yiik degeri ise, O2 atomu iizerinde oldugu belirlenmistir.
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6.16 Pimaran Bilesigine Ait Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyinin
Incelenmesi

Pimaran tiirevi bilesik i¢in gaz fazinda B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde geometrik

optimizasyonu gerceklestirilmistir. Gauss View 5.0 programi ile ii¢ boyutlu molekiiler

elektrostatik potansiyel (MEP) haritas1 elde edilmis ve Sekil 6.15°de gorsel olarak

sunulmustur.

-7.013 ¢ - 2 [ N DR 7o13e-2

Sekil 6.15: Pimaran bilesiginin MEP haritasi.

Pimaran iskeletine sahip bilesige ait MEP haritas1 Sekil 6.15 incelendiginde, elektron
yogunlugunun en fazla oldugu negatif bélgelerin (kirmizi renk), O1, O2, O3 atomlarinin
bulundugu bélgelerde yogunlastigi belirlenmistir. Ozellikle O2 atomunun bulundugu
bolgede elektron yogunlugunun lokalize oldugu net bir sekilde goriilmektedir. Bu
bolgelerin elektrofilik saldirilara kars1 en uygun boélgeler oldugu anlagilmistir. Elektron
yogunlugunun en az oldugu pozitif bolge (mavi renk) ise, H22 atomunun bulundugu
bolgede oldugu goriilmektedir. Bu bolgenin niikleofilik saldirilara karst en agik bolge
oldugu saptanmistir [28].
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7. SONUC VE TARTISMA

Sonug olarak; abietan ve pimaran iskeletine sahip bilesiklerin (Sekil 7.1), spektroskopik
ozellikleri, elektronik ve molekiiler yapilart kuantum kimyasal yontemler kullanilarak
arastirilmis ve deneysel veriler ile karsilastinlmustir. Ilgili bilesiklerin elektronik,

molekiiler ve spektroskopik karakterleri hakkinda detayli bilgiler rapor edilmistir.

Sekil 7.1: a) Abietan, b) Pimaran bilesiklerinin Gauss View goriintiileri.

Elde edilen regresyon verilerine gore, abietan tiirevi bilesige ait bag uzunluklari, bag agilar
ve dihedral ag1 degerleri tespitinde en uyumlu teorik yontemin HF/6-31+G(d) diizeyinin
oldugu belirlenmistir. Pimaran tiirevi bilesigin ise, bag uzunluk degerlerinin tespitinde en
etkin teorik yontemin HF/6-31G diizeyi, bag acilar1 ve dihedral ag1 degerlerinin
belirlenmesinde en uyumlu teorik yontemin WB97XD/6-31G diizeyinin oldugu tespit

edilmistir.

Abietan tiirevi bilesigin deneysel *C-NMR kimyasal kayma degerlerinin tespit
edilmesinde, en uyumlu sonuglar WB97XD/6-31G teorik yontemi ile saglanmistir.
Pimaran iskeletine sahip bilesige ait deneysel *C-NMR kimyasal kayma degerlerinin
belirlenmesinde ise, en iyi entegrasyon gosteren teorik yontemin B3LYP/cc-pVDZ

diizeyinin oldugu saptanmustir.

Abietan tiirevi bilesiginin HOMO-LUMO orbital haritasinda elektron yogunlugunun
aromatik halka ve karbonil grubunun bagli oldugu halka iizerinde oldugu belirlenmistir. Bu

bolgelerin, tepkime verme egilimi yiiksek bolgeler oldugu tespit edilmistir.
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Pimaran tiirevi bilesigin ise, elektron yogunlugunun, C18 ve C19 atomlarinin baglh oldugu

metil gruplar hari¢ genel olarak diger bolgelerde yayilim gosterdigi belirlenmistir.

Hgili bilesiklerin sinir molekiiler orbital enerji farki (4E = Erumo - Enomo) degerlerine
gore, calisilan molekiillerin genel olarak yiliksek fark degerlerine sahip oldugundan

kimyasal kararlilik gosterdigi ve diisiik reaktiflige sahip oldugu tespit edilmistir.

MEP verilerine gore, abietan iskeletine sahip bilesigin, elektron yogunlugunun fazla
oldugu negatif bolgelerin O1, O2, O5 atomlarinin bulundugu bdlgelerde yogunlastig
belirlenmis ve bu bolgelerin niikleofilik karakterli oldugu tespit edilmistir. Pimaran
iskeletine sahip bilesigin ise, en negatif bolgelerin O1, O2 ve O3 atomlarinin bulundugu
bolgelerde Ozellikle de O2 atomu bolgesinde yogunlastigi ve bu bolgelerin elektrofilik

karakterli oldugu belirlenmistir.
Ayrica hesaplamali teorik yoOntemlerle, atomik yiik degerlerinin hesaplanmasinda

NBO/NPA yiik analizlerinin, Mulliken atomik yiik analizlerine gore daha uyumlu ve

gecerli sonuglar verecegi dngdrilmiistiir.
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EKLER



EKLER

EK A: Abietan Bilesiginin HF/6-31G, HF/6-31+G(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-
31+G(d), B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G Diizeylerinde Optimize Hallerinin

Kartezyen Koordinatlar

Tablo A.1: HF/6-31G diizeyinde hesaplanan abietan bilesiginin
kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y V4
1 (0] -1.7056200 -0.0401340 0.8420090
2 O -6.1672710 -2.6646210 -0.9781650
3 H -7.0850620 -2.5364890 -0.7698450
4 O -4.2308770  -4.0095530 0.6076200
5 H -4.8629270  -4.5646420 0.1617840
6 O -1.6992650 -2.8206560 0.6938880
7 H -1.8312630  -3.7193600 0.9822420
8 O 0.6238210  -1.2984260 1.2236460
9 H -0.2166070 -1.7602540 1.1994010
10 O 3.0208370 3.6874030 -1.0260430
11 O 5.3774420 -1.5094960 -2.0646390
12 H 52774150 -2.3506040 -2.4998340
13 (0] -4.0188360 3.4114620 0.2576970
14 H -4.4470770 2.7307400 -0.2576890
15 (0] -3.8257630  -0.0003730  -0.0234100
16 O -5.6776370 1.5840510 -1.4064400
17 H -6.3807260 2.2129930 -1.5306560
18 C 6.9906200 -2.3908610 -0.5008990
19 H 6.8921470  -3.3873980 -0.9198360

20 H 7.2778010 -2.4970170 0.5372800
21 H 7.7781720  -1.8778100  -1.0357360
22 C 5.6688260 -1.6427300 -0.6475250
23 C 5.6764350 -0.2145150 -0.1252530
24 C 4.3407320 0.4790940 -0.3086260
25 H 4.0863460 0.3384030  -1.3548430
26 C 3.2116730 -0.2375410 0.5055780
27 C 1.8760900 0.4977420 0.2675210
28 C 0.6443780  -0.0785420 0.6070110
29 C -0.5491050 0.5922430 0.3704240
30 C -2.6062680 -0.7356900 0.0288630
31 H -2.2038360 -0.8685610 -0.9683920
32 C -2.9056170 -2.0654340 0.6877360
33 H -3.2308430 -1.8751680 1.7011010
34 C -3.9940030 -2.7858400 -0.0809360
35 H -3.6553320 -2.9940440 -1.0904780
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Tablo A.1 (devam)

Numara Sembol X Y Z
36 C -5.2481290 -1.9342030 -0.1575910
37 H -5.6479870 -1.8047710 0.8419230
38 C 1.8290220 1.7957660 -0.2535250
39 C 3.0665680 2.5806380 -0.5074000
40 C 4.3658320 1.9833620 -0.0617970
41 H 4.5121520 2.2182490 0.9885050
42 H 5.1604640 2.4630380 -0.6161750
43 C 3.4895070 -0.2308890 2.0267460
44 H 3.4788240 0.7771100 2.4239960
45 H 44527920 -0.6639950 2.2595930
46 H 2.7228480  -0.7962100 2.5383920
47 C 3.1676360 -1.6927380  -0.0400080
48 H 2.4400530 -2.2669620 0.5061970
49 H 2.8428320 -1.6569830 -1.0748210
50 C 4.5228600 -2.4072160 0.0333470
51 H 47970250  -2.5905710 1.0665550
52 H 44303110 -3.3858280 -0.4343460
53 C 6.7336000 0.3486660 0.4406200
54 H 6.7109540 1.3520930 0.8162850
55 H 7.6696920 -0.1604050 0.5489950
56 C 0.6198200 24398190 -0.5034130
57 H 0.6538430 3.4243290 -0.9229020
58 C -0.5972460 1.8556140 -0.2095780
59 C -1.8960230 2.5640450 -0.5146950
60 H -2.5271520 19177040 -1.1119120
61 H -1.6868830 3.4385440 -1.1192690
62 C -2.7158100 3.0066830 0.7092440
63 H -2.8200840 2.1722660 1.3878900
64 C -2.1209820 4.1975890 1.4357640
65 H -2.0473110 5.0457410 0.7655310
66 H -1.1341930 3.9684310 1.8205110
67 H -2.7582710 4.4793220 2.2643200
68 C -49138870 -0.5718540 -0.7703720
69 H -4.6268620  -0.7000970  -1.8074980
70 C -6.0568900 0.4102250 -0.6861560
71 H -6.9436350  -0.0292760 -1.1276570
72 H -6.2501280 0.6496460 0.3515900
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Tablo A.2: HF/6-31+G(d) diizeyinde hesaplanan abietan bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 @) -1.7228600 -0.0567760 0.9133840
2 O -6.0610850 -2.6496750 -1.1008220
3 H -6.9638830 -2.5356130 -0.8418430
4 O -4.1729360 -4.0546590 0.5009810
5 H -4.7711250  -4.5678690 -0.0271110
6 O -1.6624500 -2.8244450 0.6913110
7 H -1.8218380 -3.7165680 0.9754850
8 O 0.6267780 -1.2204160 1.3650420
9 H -0.2177570  -1.6587290 1.3279650
10 O 2.9207760 3.6122000 -1.2211350
11 @) 5.3395070 -1.6047270  -2.0096630
12 H 52451260 -2.4862820 -2.3451340
13 @) -3.9842110 3.5134470 0.3582210
14 H -4.4385170 2.8210260 -0.1075060
15 @) -3.8082340 -0.0358110 0.0650220
16 O -5.5983890 1.5809840 -1.3131110
17 H -6.3475660 2.1453270  -1.4488890
18 C 6.9673230 -2.3728920 -0.4297260
19 H 6.8736970 -3.3961780 -0.7851230
20 H 7.2618340 -2.4149640 0.6128360
21 H 7.7538520  -1.8944220 -1.0008870
22 C 5.6384280 -1.6463060 -0.6205380
23 C 5.6368740 -0.1898480 -0.1687150
24 C 4.2854000 0.4806990 -0.3480510
25 H 4.0039890 0.2859510 -1.3793870
26 C 3.1855270 -0.2013040 0.5247300
27 C 1.8343460 0.5056630 0.2741310
28 C 0.6151480 -0.0639330 0.6748730
29 C -0.5986310 0.5679980 0.4141330
30 C -2.6015620 -0.7358550 0.0901320
31 H -2.1904970  -0.8201880 -0.9127630
32 C -2.8656550  -2.1102940 0.6869680
33 H -3.2202420 -1.9669740 1.7032820
34 C -3.9274430 -2.8271280 -0.1266300
35 H -3.5471970  -2.9998820 -1.1317350
36 C -5.1839380 -1.9780660 -0.2284400
37 H -5.6257220  -1.8914700 0.7605880
38 C 1.7589780 1.7686990 -0.3197380
39 C 2.9868280 2.5626300 -0.6482370
40 C 4.3033160 1.9957680 -0.1906550
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Tablo A.2 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
41 H 4.4581260 2.2991870 0.8415690
42 H 5.0825560 24523620 -0.7867810
43 C 3.4966360 -0.1084230 2.0346750
44 H 3.4826140 0.9201210 2.3787410
45 H 44704950 -0.5176800 2.2727810
46 H 27511190  -0.6522940 2.6010880
47 C 3.1514180 -1.6807560 0.0593630
48 H 24530190 -2.2467980 0.6527000
49 H 2.7922880 -1.7074880 -0.9654920
50 C 45152790 -2.3751120 0.1311690
51 H 4.8169570 -2.5018930 1.1664740
52 H 44155840 -3.3804340 -0.2776280
53 C 6.6983700 0.4150900 0.3382140
54 H 6.6687760 1.4380030 0.6651430
55 H 7.6455570  -0.0781450 0.4472450
56 C 0.5382160 2.3875250  -0.5685660
57 H 0.5504930 3.3548550 -1.0322000
58 C -0.6646980 1.8094750 -0.2152670
59 C -1.9663050 2.5302860 -0.4936780
60 H -2.6394690 1.8749460 -1.0312260
61 H -1.7637160 3.3684180 -1.1520780
62 C -2.7094390 3.0569320 0.7452810
63 H -2.8208430 2.2496980 1.4606080
64 C -2.0046780 4.2228160 1.4166760
65 H -1.8969620 5.0526280 0.7248080
66 H -1.0199660 3.9353560 1.7696750
67 H -2.5867310 4.5653700 2.2656280
68 C -4.8147550 -0.5847620 -0.7503650
69 H -4.4600990 -0.6697980 -1.7758790
70 C -5.9907200 0.3705740  -0.7229350
71 H -6.8139710 -0.0687030 -1.2776910
72 H -6.3007330 0.5312900 0.3060550
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Tablo A.3: B3LYP/6-31G diizeyinde hesaplanan abietan bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 @) -1.7199570  -0.0204820 0.9084950
2 O -6.1465780  -2.7485350 -1.0282120
3 H -7.0827890  -2.5503920 -0.8347360
4 O -4.1717300 -4.0802420 0.5543500
5 H -4.8532500 -4.5831270 0.0636120
6 O -1.6519920 -2.8096500 0.7069870
7 H -1.8219300 -3.7375140 0.9685550
8 O 0.6304550 -1.3194900 1.2265230
9 H -0.2559840 -1.7633630 1.1958700
10 O 3.0282230 3.7494140 -1.0198130
11 @) 5.4046390 -1.5269320 -2.0840820
12 H 5.2863080 -2.4251160 -2.4579290
13 @) -4.0872450 3.4148750 0.2028620
14 H -4.4910270 2.6675660 -0.2965760
15 @) -3.8758970 0.0285660 0.0488590
16 O -5.7525820 1.5913490 -1.3407310
17 H -6.4907820 2.2329290  -1.3453840
18 C 7.0322590 -2.3902790 -0.4812430
19 H 6.9389830  -3.4041650 -0.8906930
20 H 7.3244840 -2.4832610 0.5701060
21 H 7.8259770  -1.8728340 -1.0271820
22 C 5.7023520 -1.6472310 -0.6357490
23 C 5.7051180 -0.2054210 -0.1305230
24 C 4.3667440 0.4897500 -0.3227350
25 H 4.1077340 0.3394910 -1.3809060
26 C 3.2275970  -0.2322840 0.4962270
27 C 1.8897680 0.5014890 0.2627530
28 C 0.6497290 -0.0831710 0.6130480
29 C -0.5558660 0.6059970 0.3835200
30 C -2.6249650 -0.7173210 0.0654240
31 H -2.2228350  -0.8176050  -0.9520510
32 C -2.9013710 -2.0743240 0.6971190
33 H -3.2503490  -1.9082460 1.7229430
34 C -3.9645180 -2.8082120 -0.1038490
35 H -3.6052010 -2.9714570 -1.1310740
36 C -5.2483360 -1.9839430 -0.1707790
37 H -5.6631250  -1.8884510 0.8417440
38 C 1.8400790 1.8156890 -0.2632760
39 C 3.0756130 2.6099270 -0.5110480
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Tablo A.3 (devam)

Numara Sembol X Y Z
40 C 4.3858540 2.0011930 -0.0749740
41 H 4.5404610 2.2282500 0.9906710
42 H 5.1911990 2.4924030 -0.6289900
43 C 3.5149020 -0.2204180 2.0242950
44 H 3.5027750 0.8003140 2.4217960
45 H 4.4938890 -0.6524220 2.2521850
46 H 2.7437990  -0.7935790 2.5468520
47 C 3.1878570 -1.6985700 -0.0448570
48 H 24343540 -2.2689850 0.4976480
49 H 2.8817090 -1.6649580 -1.0983830
50 C 45477730  -2.4128890 0.0541750
51 H 4.8184790 -2.5771770 1.1052120
52 H 44689650 -3.4125490 -0.4008240
53 C 6.7732260 0.3697740 0.4387590
54 H 6.7477560 1.3897020 0.8060580
55 H 7.7190760 -0.1461670 0.5558110
56 C 0.6174620 2.4608520 -0.5205850
57 H 0.6565660 3.4546680 -0.9517320
58 C -0.6107120 1.8731220 -0.2184670
59 C -1.9166790 2.5701170  -0.5373010
60 H -2.5481930 1.9025740 -1.1364410
61 H -1.7114420 34505590 -1.1568420
62 C -2.7660870 3.0225630 0.6782340
63 H -2.8606740 2.1810500 1.3750770
64 C -2.1853760 4.2323760 1.3985900
65 H -2.1177510 5.0830850 0.7110810
66 H -1.1852920 4.0133250 1.7883930
67 H -2.8329540 4.5201010 2.2328100
68 C -4.9453230  -0.5843480 -0.7443790
69 H -4.6311480 -0.6803680 -1.7928810
70 C -6.1248520 0.3646400 -0.6562540
71 H -6.9950200 -0.0981750 -1.1419120
72 H -6.3549290 0.5584300 0.3994580
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Tablo A.4: B3LYP/6-31+G(d) diizeyinde hesaplanan abietan bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 @) -1.7219250 -0.0731330 0.9327280
2 O -6.1188610 -2.6660720 -1.1143020
3 H -7.0400730  -2.4990830 -0.8667990
4 O -4.2188990 -4.0852910 0.4981240
5 H -4.8674960 -4.5666030 -0.0417930
6 O -1.6777910 -2.8498140 0.6945680
7 H -1.8670090  -3.7624230 0.9711900
8 O 0.6363100 -1.2842830 1.3172030
9 H -0.2548050 -1.6903550 1.3009070
10 O 2.9512070 3.6828210 -1.1396620
11 @) 5.3956430 -1.5761620 -2.0479440
12 H 53152640 -2.4840450 -2.3835210
13 @) -4.0237500 3.5114610 0.3192990
14 H -4.4649500 2.7822500 -0.1563640
15 @) -3.8429860 -0.0063730 0.0900940
16 O -5.6453660 1.6289930 -1.2831760
17 H -6.4158020 22121040 -1.3678090
18 C 7.0233120 -2.3679040 -0.4371410
19 H 6.9396320 -3.3963570 -0.8125200
20 H 7.3102400 -2.4257250 0.6186470
21 H 7.8209730  -1.8687550  -0.9961390
22 C 5.6885820 -1.6426720 -0.6285970
23 C 5.6752490 -0.1881900 -0.1584260
24 C 4.3256770 0.4850010 -0.3427720
25 H 4.0465290 0.3032030  -1.3906590
26 C 3.2106950 -0.2195690 0.5119150
27 C 1.8618540 0.4895430 0.2694230
28 C 0.6328640 -0.0928850 0.6567770
29 C -0.5915090 0.5587480 0.4041650
30 C -2.6250170  -0.7406450 0.0965160
31 H -2.2177020 -0.8207740  -0.9237050
32 C -2.9021760 -2.1228220 0.6917970
33 H -3.2582200 -1.9789180 1.7216380
34 C -3.9720910 -2.8311670 -0.1291670
35 H -3.5902310 -2.9962050 -1.1495100
36 C -5.2353180 -1.9750670 -0.2231090
37 H -5.6827860 -1.8967870 0.7775510
38 C 1.7875740 1.7796310  -0.3045430
39 C 3.0136420 2.5863860 -0.5964810
40 C 4.3346790 2.0013960 -0.1518430
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Tablo A.4 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
41 H 4.4918260 2.2765180 0.9013880
42 H 5.1284200 2.4803740 -0.7330100
43 C 3.5170230 -0.1528600 2.0302390
44 H 3.5050170 0.8802440 2.3948380
45 H 4.5006600 -0.5715910 2.2639060
46 H 2.7600680 -0.7106210 2.5895670
47 C 3.1838760 -1.6973720 0.0182010
48 H 24605150 -2.2743380 0.5940120
49 H 2.8415290 -1.7030630 -1.0247110
50 C 4.5515470 -2.3912790 0.1022290
51 H 4.8442440 -2.5283070 1.1513260
52 H 44674830 -3.4035420 -0.3226340
53 C 6.7412610 0.4160450 0.3784720
54 H 6.7037130 1.4449330 0.7236520
55 H 7.6971590 -0.0845550 0.4934150
56 C 0.5565110 2.4002540 -0.5603830
57 H 0.5754230 3.3851950 -1.0162500
58 C -0.6600540 1.8126220 -0.2236790
59 C -1.9641150 2.5233310 -0.5148160
60 H -2.6435100 1.8484610 -1.0461930
61 H -1.7653660 3.3634790 -1.1907610
62 C -2.7237570 3.0657240 0.7199500
63 H -2.8286300 2.2547400 1.4533220
64 C -2.0283560 4.2506000 1.3773160
65 H -1.9286060 5.0795560 0.6661100
66 H -1.0297260 3.9722680 1.7316800
67 H -2.6149310 4.6028190 2.2328890
68 C -4.8672800 -0.5653920 -0.7364810
69 H -4.5134740  -0.6422300 -1.7772480
70 C -6.0453640 0.3946110 -0.6883510
71 H -6.8829520  -0.0449310 -1.2470120
72 H -6.3469460 0.5494720 0.3578810
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Tablo A.5: B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde hesaplanan abietan bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 O -1.7218320  -0.0504900 0.9713760
2 O -6.0654940 -2.6783130 -1.1188580
3 H -6.9799620 -2.4187550 -0.9424130
4 O -4.2574380 -4.0329730 0.6190570
5 H -4.9378900 -4.4805170 0.0915340
6 O -1.7037120 -2.8333210 0.8486790
7 H -1.9358900 -3.7230500 1.1597350
8 O 0.6332040 -1.2821980 1.3269500
9 H -0.2714550 -1.6553630 1.3526320
10 O 2.9619600 37094410 -1.0603330
11 @) 5.3180980 -1.5241760 -2.0972870
12 H 5.1819310 -2.4238250 -2.4317020
13 @) -4.0780760 3.4460580 0.2900710
14 H -4.4430050 2.7425660  -0.2757060
15 @) -3.7903520 0.0078780 0.0151200
16 O -5.4710090 1.5803090 -1.5491770
17 H -6.2232070 2.1744070  -1.6879900
18 C 6.9805270 -2.3792430 -0.5625060
19 H 6.8775080  -3.3997460 -0.9689390
20 H 7.3019090 -2.4723760 0.4861700
21 H 7.7671260  -1.8654260 -1.1339110
22 C 5.6483690 -1.6397900 -0.6951760
23 C 5.6627800  -0.2006330 -0.1761230
24 C 4.3213820 0.4929200 -0.3309870
25 H 4.0361710 0.3334940 -1.3852650
26 C 3.2062810 -0.2254990 0.5111060
27 C 1.8616140 0.4989660 0.2955860
28 C 0.6314150 -0.0838720 0.6840030
29 C -0.5895430 0.5832060 0.4489670
30 C -2.5901840 -0.7446010 0.1193100
31 H -2.1285180  -0.8865370 -0.8781890
32 C -2.9122950 -2.0896650 0.7671560
33 H -3.3143370 -1.8801570 1.7761170
34 C -3.9619760 -2.8203750 -0.0554420
35 H -3.5395340 -3.0313770 -1.0594970
36 C -5.2019710  -1.9495260 -0.2443040
37 H -5.6752480  -1.7982190 0.7439410
38 C 1.7931700 1.7996510 -0.2535090
39 C 3.0228930 2.6071140 -0.5386380
40 C 4.3404590 2.0024200 -0.1054800
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Tablo A.5 (devam)

Numara Sembol X Y Z
41 H 4.4930140 2.2527110 0.9600170
42 H 5.1414560 2.4957270  -0.6733300
43 C 3.5199830 -0.1997890 2.0270990
44 H 3.5323720 0.8301690 2.4159790
45 H 4.4992980 -0.6474770 2.2514910
46 H 2.7462270 -0.7532590 2.5782420
47 C 3.1629390 -1.6884230 -0.0203860
48 H 24246320 -2.2727530 0.5384040
49 H 2.8268890 -1.6597480 -1.0699190
50 C 45221570  -2.3959930 0.0432480
51 H 4.8286610 -2.5520600 1.0910670
52 H 44279060 -3.4056210 -0.3991050
53 C 6.7418720 0.3735670 0.3687200
54 H 6.7176790 1.3967550 0.7474050
55 H 7.6950820  -0.1483740 0.4580740
56 C 0.5646050 2.4327530 -0.4955120
57 H 0.5946000 34275650 -0.9416450
58 C -0.6556980 1.8437390 -0.1697610
59 C -1.9593720 2.5487860  -0.4728610
60 H -2.6011640 1.8862210 -1.0741640
61 H -1.7488930 34336640 -1.0944460
62 C -2.8016210 3.0000220 0.7423510
63 H -2.9196230 2.1368540 1.4224150
64 C -2.1706970 4.1545570 1.5075230
65 H -2.0556740 5.0326910 0.8504130
66 H -1.1802400 3.8778240 1.9010540
67 H -2.8146730 4.4447440 2.3524330
68 C -4.7843740  -0.5834190 -0.8222430
69 H -4.3857700 -0.7355590 -1.8453830
70 C -5.9350540 0.4041350 -0.8963960
71 H -6.7599170  -0.0650860 -1.4645860
72 H -6.2862040 0.6261210 0.1297970
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Tablo A.6: WB97XD/6-31G diizeyinde hesaplanan abietan bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 @) -1.7046590 -0.0376690 0.9218290
2 O -6.1315140 -2.6758610 -1.0279520
3 H -7.0599650  -2.4988080 -0.8108200
4 O -4.1636180 -4.0537070 0.5021330
5 H -4.8350990 -4.5528730 0.0063230
6 O -1.6434140 -2.7939410 0.6658460
7 H -1.7957320  -3.7230080 0.9104250
8 O 0.6333130 -1.3209700 1.2287650
9 H -0.2442610 -1.7700290 1.1895390
10 O 2.9919220 37159710 -1.0712320
11 @) 5.3976780 -1.5001420 -2.0626110
12 H 5.2545450 -2.3851460 -2.4412180
13 @) -4.0703760 3.3483650 0.2753700
14 H -4.4799230 2.6248230  -0.2436700
15 @) -3.8523820 0.0384160 0.0850380
16 O -5.6842640 1.6161160 -1.3285070
17 H -6.4090460 2.2621030 -1.3650020
18 C 7.0096220 -2.3563230 -0.4560900
19 H 6.9270170  -3.3672040 -0.8729620
20 H 7.2792130 -2.4517530 0.6002370
21 H 7.8078590 -1.8301130 -0.9858420
22 C 5.6817200 -1.6226040 -0.6284650
23 C 5.6730370 -0.1887620 -0.1152200
24 C 4.3394880 0.4970560 -0.3289330
25 H 4.0963690 0.3429860 -1.3901300
26 C 3.2102050 -0.2278040 0.4809510
27 C 1.8742450 0.4932830 0.2479050
28 C 0.6472600 -0.0953400 0.6117450
29 C -0.5568480 0.5855380 0.3902200
30 C -2.6149550 -0.7022160 0.0796330
31 H -2.2195600 -0.7838930  -0.9432360
32 C -2.8846320 -2.0693400 0.6821700
33 H -3.2289000 -1.9242530 1.7124100
34 C -3.9509310 -2.7814100 -0.1267320
35 H -3.5952780  -2.9231130 -1.1582500
36 C -5.2243050 -1.9463340 -0.1720490
37 H -5.6274070 -1.8567560 0.8457450
38 C 1.8137870 1.7954630 -0.2887100
39 C 3.0454640 2.5944780  -0.5421230
40 C 4.3485500 2.0027080 -0.0796890
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Tablo A.6 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
41 H 4.4760830 2.2277960 0.9890270
42 H 5.1614680 24968260 -0.6185750
43 C 34934150 -0.2141440 2.0023760
44 H 3.4528040 0.8049860 2.4009500
45 H 44827380 -0.6216130 2.2291290
46 H 2.7346470  -0.8084960 2.5189800
47 C 3.1742390 -1.6863520 -0.0591250
48 H 24187000 -2.2566720 0.4803520
49 H 2.8753800 -1.6514320 -1.1144910
50 C 4.5315190 -2.3918890 0.0535690
51 H 4.7942330 -2.5486780 1.1069100
52 H 44620520 -3.3925550  -0.3986500
53 C 6.7171970 0.3818470 0.4913830
54 H 6.6722570 1.3967480 0.8705850
55 H 7.6614720 -0.1311720 0.6307940
56 C 0.5920550 24285030 -0.5498390
57 H 0.6190930 34176940 -0.9927630
58 C -0.6244110 1.8343670 -0.2332560
59 C -1.9393610 2.5086590 -0.5372390
60 H -2.5745470 1.8314090 -1.1211980
61 H -1.7596590 3.3919590 -1.1598150
62 C -2.7489600 2.9463930 0.7012080
63 H -2.8253900 2.0967460 1.3896490
64 C -2.1243450 4.1348970 1.4113170
65 H -2.0700720 4.9901380 0.7294580
66 H -1.1138250 3.8916990 1.7557170
67 H -2.7329730 4.4215830 2.2732890
68 C -4.9036920 -0.5481060 -0.7253060
69 H -4.5753510 -0.6360830 -1.7702840
70 C -6.0732880 0.4057070  -0.6480190
71 H -6.9426980 -0.0507200 -1.1378880
72 H -6.3041700 0.6046030 0.4057350
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EK B: Pimaran Bilesiginin HF/6-31G, HF/6-31G(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G(d),
B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G Diizeylerinde Optimize Hallerinin

Kartezyen Koordinatlari

Tablo B.1: HF/6-31G diizeyinde hesaplanan pimaran bilesiginin
kartezyen koordinatlari toplam enerjileri.

Numara  Sembol X Y Z
1 @) 0.9902860 2.5713650 -1.1447360
2 H 0.6554160 2.5883760 -2.0313520
3 @) -1.2667320 2.8587900 0.3166730
4 H -0.4098570 3.0274660 -0.0570570
5 @) 49713180 -1.2647600 -0.2180410
6 C -1.8109810 1.7171400 -0.2807660
7 H -1.7628660 1.8089990  -1.3692230
8 C -3.2821720 1.7298520 0.1133150
9 H -3.7009970 2.6686690  -0.2342830
10 H -3.3579920 1.7505270 1.1948880
11 C -4.0543780 0.5596150  -0.4724720
12 H -4.0284420 0.6311770  -1.5593300
13 H -5.1023210 0.6254690 -0.1904690
14 C -3.4959620 -0.8114580 -0.0551070
15 C -1.9590180 -0.8325560 -0.3605210
16 H -1.9309770 -0.7812410 -1.4486820
17 C -1.2947360 -2.1699710 0.0164770
18 H -1.2173420 -2.2652230 1.0935700
19 H -1.9065790 -2.9974630 -0.3209030
20 C 0.0991980 -2.3151880 -0.6022090
21 H 0.5850760 -3.2131850 -0.2354130
22 H -0.0061580 -2.4272290 -1.6811480
23 C 0.9349410 -1.0984220 -0.3115110
24 C 0.2733150 0.2103030 -0.7134950
25 H -0.0624730 0.0826830  -1.7432030
26 C -1.0781100 0.3985580 0.1100750
27 C 1.4029640 1.2602700 -0.8137690
28 H 2.0271620 0.9085020 -1.6302240
29 C 2.2839610 1.3372270 0.4202060
30 H 1.6927970 1.6182510 1.2809770
31 H 3.0119260 2.1296180 0.2739930
32 C 2.9972030 -0.0059270 0.6790990
33 C 2.1142520 -1.1727110 0.2858100
34 H 2.5066400 -2.1438530 0.5380350
35 C 43151200 -0.0310530 -0.0953930
36 H 4.9809790 0.7754670 0.1760720
37 C 4.5249530 -0.6439240 -1.3977890
38 H 37173380 -1.1485610 -1.8970160
39 H 5.3063320 -0.2745950  -2.0409200
40 C 3.3598890 -0.1279900 2.1708840




Tablo B.1 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
41 H 24653210 -0.1438410 2.7837210
42 H 3.9705700 0.7126110 2.4895000
43 H 39189560 -1.0382900 2.3572880
44 C -4.1983670 -1.8671620 -0.9354480
45 H -5.2736580 -1.7188810 -0.8980710
46 H -4.0068230 -2.8817590 -0.6057650
47 H -3.8938090 -1.7886050 -1.9752190
48 C -3.8861380 -1.1216670 1.4025600
49 H -3.6067580 -0.3444660 2.0992480
50 H -3.4459190  -2.0506380 1.7480650
51 H -4.9646750 -1.2337200 1.4686870
52 C -0.8199490 0.4079190 1.6281370
53 H -0.2971750 1.3063640 1.9174210
54 H -0.2356160  -0.4425750 1.9497270
55 H -1.7429440 0.3996370 2.1874230

Tablo B.2: HF/6-31G(d) diizeyinde hesaplanan pimaran bilesiginin

kartezyen koordinatlari toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 O 0.9902860 2.5713650 -1.1447360
2 H 0.6554160 2.5883760 -2.0313520
3 O -1.2667320 2.8587900 0.3166730
4 H -0.4098570 3.0274660 -0.0570570
5 O 49713180 -1.2647600 -0.2180410
6 C -1.8109810 1.7171400 -0.2807660
7 H -1.7628660 1.8089990  -1.3692230
8 C -3.2821720 1.7298520 0.1133150
9 H -3.7009970 2.6686690 -0.2342830
10 H -3.3579920 1.7505270 1.1948880
11 C -4.0543780 0.5596150 -0.4724720
12 H -4.0284420 0.6311770  -1.5593300
13 H -5.1023210 0.6254690 -0.1904690
14 C -3.4959620 -0.8114580 -0.0551070
15 C -1.9590180 -0.8325560 -0.3605210
16 H -1.9309770 -0.7812410 -1.4486820
17 C -1.2947360 -2.1699710 0.0164770
18 H -1.2173420  -2.2652230 1.0935700
19 H -1.9065790  -2.9974630 -0.3209030

20 C 0.0991980  -2.3151880 -0.6022090
21 H 0.5850760 -3.2131850 -0.2354130
22 H -0.0061580  -2.4272290 -1.6811480
23 C 0.9349410 -1.0984220 -0.3115110
24 C 0.2733150 0.2103030 -0.7134950




Tablo B.2 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
25 H -0.0624730 0.0826830  -1.7432030
26 C -1.0781100 0.3985580 0.1100750
27 C 1.4029640 1.2602700 -0.8137690
28 H 2.0271620 0.9085020 -1.6302240
29 C 2.2839610 1.3372270 0.4202060
30 H 1.6927970 1.6182510 1.2809770
31 H 3.0119260 2.1296180 0.2739930
32 C 2.9972030 -0.0059270 0.6790990
33 C 2.1142520 -1.1727110 0.2858100
34 H 2.5066400 -2.1438530 0.5380350
35 C 43151200 -0.0310530 -0.0953930
36 H 4.9809790 0.7754670 0.1760720
37 C 4.5249530 -0.6439240 -1.3977890
38 H 37173380 -1.1485610 -1.8970160
39 H 5.3063320 -0.2745950 -2.0409200
40 C 3.3598890  -0.1279900 2.1708840
41 H 24653210 -0.1438410 2.7837210
42 H 3.9705700 0.7126110 2.4895000
43 H 39189560 -1.0382900 2.3572880
44 C -4.1983670 -1.8671620 -0.9354480
45 H -5.2736580 -1.7188810 -0.8980710
46 H -4.0068230 -2.8817590 -0.6057650
47 H -3.8938090 -1.7886050 -1.9752190
48 C -3.8861380 -1.1216670 1.4025600
49 H -3.6067580 -0.3444660 2.0992480
50 H -3.4459190  -2.0506380 1.7480650
51 H -4.9646750 -1.2337200 1.4686870
52 C -0.8199490 0.4079190 1.6281370
53 H -0.2971750 1.3063640 1.9174210
54 H -0.2356160  -0.4425750 1.9497270
55 H -1.7429440 0.3996370 2.1874230

Tablo B.3: B3LYP/6-31G diizeyinde hesaplanan pimaran bilesiginin

kartezyen koordinatlari toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 O 0.9722570 2.6327700  -1.1332960
2 H 0.6773790 2.6910090 -2.0637120
3 @) -1.2212830 2.8948790 0.3117050
4 H -0.3336350 3.0449720  -0.0999400
5 @) 5.0357240 -1.3097560 -0.2039000
6 C -1.8151020 1.7187190  -0.2888710
7 H -1.7877790 1.8040470 -1.3927890
8 C -3.2792010 1.7428120 0.1539970
9 H -3.7033170 2.7039910  -0.1582280
10 H -3.3150000 1.7357170 1.2497520




Tablo B.3 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
11 C -4.0791390 0.5803220 -0.4364830
12 H -4.0757680 0.6646610 -1.5348820
13 H -5.1312450 0.6426060 -0.1257240
14 C -3.5170220 -0.8140000 -0.0482800
15 C -1.9734700 -0.8443190 -0.3800370
16 H -1.9548950  -0.7882590 -1.4836170
17 C -1.3022120 -2.1873160  -0.0009330
18 H -1.2041150 -2.2638250 1.0883140
19 H -1.9277470  -3.0274950 -0.3212900
20 C 0.0952700 -2.3336900 -0.6459160
21 H 0.5906930 -3.2430920 -0.2859650
22 H -0.0333640 -2.4443050 -1.7349290
23 C 0.9381960 -1.1156740 -0.3554650
24 C 0.2778560 0.2039780  -0.7483310
25 H -0.0742340 0.0949930  -1.7894530
26 C -1.0797880 0.3881250 0.0954010
27 C 1.4092760 1.2636710 -0.8112190
28 H 2.0621450 0.9460270 -1.6371330
29 C 2.2609300 1.3364300 0.4502330
30 H 1.6341150 1.5794340 1.3122440
31 H 2.9861660 2.1519700 0.3414800
32 C 2.9959020 -0.0153960 0.6930690
33 C 2.1259150 -1.1898090 0.2724490
34 H 2.5292080 -2.1682770 0.5266750
35 C 4.3209300 -0.0064800 -0.0817350
36 H 4.9849190 0.8111540 0.2000990
37 C 4.5154810 -0.6099200 -1.4199780
38 H 3.6865210 -1.1181430 -1.9019490
39 H 5.2841420 -0.2208230 -2.0813640
40 C 3.3532310  -0.1555990 2.1975210
41 H 2.4442700 -0.1756350 2.8074250
42 H 3.9710910 0.6882480 2.5293460
43 H 39139150 -1.0796780 2.3717240
44 C -4.2384860 -1.8625100 -0.9393620
45 H -5.3247310 -1.7340150 -0.8554290
46 H -4.0083050 -2.8914660 -0.6436590
47 H -3.9668680 -1.7401060 -1.9954590
48 C -3.8756990 -1.1394450 1.4239230
49 H -3.5938350 -0.3439950 2.1176870
50 H -3.4005130 -2.0671680 1.7605230
51 H -49612610 -1.2747250 1.5106370
52 C -0.8054110 0.3868730 1.6172060
53 H -0.4153410 1.3624650 1.9158140
54 H -0.0917830  -0.3889360 1.9040800
55 H -1.7191620 0.2248940 2.1905040
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Tablo B.4: B3LYP/6-31G(d) diizeyinde hesaplanan pimaran bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara Sembol X Y Z
1 O 1.0032780 2.6076480 -1.1356380
2 H 0.5826950 2.5861450 -2.0107790
3 @) -1.2502330 2.8835960 0.2975490
4 H -0.3619980 2.9994840  -0.0967520
5 @) 49996840 -1.2766020 -0.2203760
6 C -1.8156040 1.7235960 -0.2872770
7 H -1.7864170 1.7982310 -1.3933910
8 C -3.2860240 1.7359750 0.1328020
9 H -3.7135870 2.6906420 -0.1946940
10 H -3.3395750 1.7408420 1.2279900
11 C -4.0710230 0.5672080  -0.4527100
12 H -4.0583100 0.6444760 -1.5508150
13 H -5.1266900 0.6308250  -0.1555300
14 C -3.5080650 -0.8143340 -0.0488200
15 C -1.9676830 -0.8375730 -0.3695180
16 H -1.9457460 -0.7832620 -1.4710950
17 C -1.2969960 -2.1768290 0.0046710
18 H -1.2015610 -2.2606910 1.0933450
19 H -1.9198060 -3.0174610 -0.3182680

20 C 0.0960580 -2.3208580 -0.6344610
21 H 0.5919360 -3.2314690 -0.2783310
22 H -0.0294910 -2.4275580 -1.7237670
23 C 0.9349270 -1.1051600 -0.3426380
24 C 0.2766050 0.2114630 -0.7311420
25 H -0.0697660 0.1005650  -1.7730210
26 C -1.0806900 0.3944590 0.1022750
27 C 1.4109910 1.2670850 -0.8063620
28 H 2.0586980 0.9222950 -1.6255640
29 C 2.2727690 1.3336100 0.4475340
30 H 1.6564710 1.5904500 1.3138050
31 H 3.0040140 2.1430270 0.3294000
32 C 2.9960130 -0.0149270 0.6918610
33 C 2.1206250  -1.1816510 0.2794010
34 H 2.5172750 -2.1646210 0.5307070
35 C 43206310 -0.0225280 -0.0865140
36 H 4.9862880 0.8015640 0.1888470
37 C 45211160 -0.6317160 -1.4100510
38 H 3.6905840 -1.1358380 -1.9023450
39 H 5.2959360 -0.2430790 -2.0719450
40 C 3.3601060 -0.1528660 2.1884890
41 H 24569600 -0.1693590 2.8075710
42 H 3.9821930 0.6892240 2.5169040
43 H 3.9199330 -1.0771660 2.3663310
44 C -4.2196200 -1.8684620 -0.9305450
45 H -5.3062310  -1.7329540 -0.8675340
46 H -4.0055390 -2.8955760 -0.6170490




Tablo B.4 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
47 H -3.9342340 -1.7695770 -1.9853470
48 C -3.8781520 -1.1291930 1.4176320
49 H -3.6055730 -0.3314900 2.1125030
50 H -3.4060730 -2.0536190 1.7672280
51 H -4.9636320 -1.2665750 1.4985590
52 C -0.8110570 0.4000500 1.6214140
53 H -0.3910570 1.3632560 1.9186680
54 H -0.1200900  -0.3918090 1.9193970
55 H -1.7289910 0.2698330 2.1964600

Tablo B.5: B3LYP/cc-pVDZ diizeyinde hesaplanan pimaran bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara  Sembol X Y Z
1 O 0.9987310 2.6102870 -1.1168590
2 H 0.6115480 2.6024300 -2.0057880
3 O -1.2506380 2.8803800 0.2940760
4 H -0.3658260 2.9974230 -0.1044610
5 O 4.9903410 -1.2805840 -0.2339750
6 C -1.8152400 1.7216300 -0.2929540
7 H -1.7821820 1.7917880  -1.4048330
8 C -3.2859050 1.7350240 0.1215160
9 H -3.7136150 2.6940940 -0.2114000
10 H -3.3417800 1.7455140 1.2223870
11 C -4.0689900 0.5653640 -0.4591160
12 H -4.0534730 0.6351220  -1.5630970
13 H -5.1306590 0.6304880 -0.1640480
14 C -3.5073100 -0.8134960 -0.0471740
15 C -1.9676350 -0.8380110 -0.3694810
16 H -1.9475160  -0.7799880  -1.4758760
17 C -1.2981330 -2.1771520 0.0001220
18 H -1.2036620 -2.2651190 1.0944930
19 H -1.9256810 -3.0196190 -0.3266100

20 C 0.0934710  -2.3208800 -0.6380910
21 H 0.5919320 -3.2371850 -0.2847500
22 H -0.0320650  -2.4198520 -1.7335750
23 C 0.9343610 -1.1077540 -0.3433760
24 C 0.2773020 0.2105570  -0.7278950
25 H -0.0693540 0.0978300 -1.7742580
26 C -1.0813620 0.3925150 0.1006200
27 C 1.4097490 1.2681540 -0.7982490
28 H 2.0613500 0.9273890 -1.6236060
29 C 2.2717080 1.3274100 0.4548560
30 H 1.6521760 1.5813190 1.3265920
31 H 3.0058830 2.1418200 0.3390620




Tablo B.5 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
32 C 2.9961080 -0.0188320 0.6940700
33 C 2.1236710 -1.1865470 0.2766820
34 H 2.5246660 -2.1758790 0.5207390
35 C 43224570 -0.0224070 -0.0812520
36 H 4.9959650 0.7976290 0.2110690
37 C 45234440 -0.6113540 -1.4156920
38 H 3.6837560 -1.1004500 -1.9217630
39 H 5.3095700 -0.2122340 -2.0684420
40 C 3.3605380 -0.1629970 2.1887470
41 H 24537810 -0.1988870 2.8120070
42 H 3.9726050 0.6908620 2.5247980
43 H 3.9390230 -1.0842670 2.3596920
44 C -4.2187110 -1.8730570 -0.9198240
45 H -5.3110640 -1.7375000 -0.8572450
46 H -4.0032400 -2.9030230 -0.5966890
47 H -3.9325800 -1.7820790 -1.9810570
48 C -3.8730370 -1.1165280 1.4218700
49 H -3.5947480  -0.3095930 2.1130110
50 H -3.3996490 -2.0437440 1.7803220
51 H -4.9641050 -1.2517200 1.5088900
52 C -0.8122650 0.4030990 1.6188310
53 H -0.3796610 1.3689570 1.9106760
54 H -0.1274410 -0.3986440 1.9250920
55 H -1.7367600 0.2880220 2.1974670

Tablo B.6: WB97XD/6-31G diizeyinde hesaplanan pimaran bilesiginin

kartezyen koordinatlar1 toplam enerjileri.

Numara  Sembol X Y Z
1 O 0.9730270 2.5877330 -1.2021250
2 H 0.6540570 2.6242350 -2.1188960
3 O -1.1404040 2.8621320 0.3370240
4 H -0.2748670 3.0227070  -0.1010940
5 O 49670030 -1.3074460 -0.1669700
6 C -1.7651070 1.7177380  -0.2680420
7 H -1.7594040 1.8206320 -1.3704680
8 C -3.2130630 1.7510610 0.2055860
9 H -3.6319740 2.7235390  -0.0721900
10 H -3.2233790 1.7129060 1.3011180
11 C -4.0326470 0.6159110 -0.3987700
12 H -4.0350570 0.7199920  -1.4950590
13 H -5.0799170 0.6854190 -0.0762910
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Tablo B.6 (devam)

Numara  Sembol X Y Z
14 C -3.4855600 -0.7844350 -0.0398250
15 C -1.9582280  -0.8308530 -0.3959400
16 H -1.9563620 -0.7665370 -1.4994360
17 C -1.2995030 -2.1776130 -0.0325890
18 H -1.1839550 -2.2536760 1.0549790
19 H -1.9398170  -3.0090940 -0.3440940
20 C 0.0830200 -2.3360420 -0.6948470
21 H 0.5727410 -3.2511840 -0.3452370
22 H -0.0564990 -2.4317670 -1.7822140
23 C 0.9291990 -1.1277080  -0.3957580
24 C 0.2786380 0.1896620 -0.7856580
25 H -0.0839880 0.0842520 -1.8231730
26 C -1.0492230 0.3761580 0.0776570
27 C 1.4058110 1.2407670  -0.8505720
28 H 2.0788050 0.9051950 -1.6531440
29 C 2.2173560 1.3298260 0.4291110
30 H 1.5629900 1.5889390 1.2649720
31 H 2.9500560 2.1393770 0.3316150
32 C 2.9364660 -0.0154910 0.7069400
33 C 2.0933530 -1.1972230 0.2635800
34 H 2.4980450 -2.1713700 0.5300810
35 C 42776360 -0.0095240 -0.0257870
36 H 4.9446870 0.7940770 0.2838790
37 C 44800540 -0.5870950 -1.3697200
38 H 3.6463170 -1.0709490 -1.8676230
39 H 5.2623140 -0.1986470 -2.0125730
40 C 3.2341440 -0.1459870 2.2169280
41 H 2.3000200 -0.1672310 2.7869150
42 H 3.8319520 0.7040940 2.5665810
43 H 3.7911030 -1.0663670 2.4178810
44 C -4.2309510 -1.8098520 -0.9275720
45 H -5.3127870  -1.6557570  -0.8374540
46 H -4.0223200 -2.8433340 -0.6331720
47 H -3.9599930 -1.6898660 -1.9834720
48 C -3.8249500 -1.1203270 1.4283400
49 H -3.5550230  -0.3202920 2.1211750
50 H -3.3289850 -2.0392900 1.7571640
51 H -4.9064750 -1.2762870 1.5214790
52 C -0.7595320 0.3412260 1.5915610
53 H -0.4527210 1.3356080 1.9232300
54 H 0.0207300 -0.3810400 1.8418590
55 H -1.6487840 0.0711540 2.1614830
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