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Özet: Önemli biyolojik aktiviteye sahip olan diterpenlerin yapısını analiz etmek ve kimyasal 

özellikleri hakkında öngörüde bulunabilmek amacıyla, abietan iskeletine sahip Szemaoenoid A 

bileĢiği teorik olarak incelenmiĢtir. Abietan bileĢiğinin bağ uzunlukları, bağ açıları, dihedral bağ 

açıları ve 
13

C-NMR isotropik kayma değerleri, ab initio ve yoğunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) 

yöntemleriyle hesaplanmıĢtır. Teorik sonuçların deneysel veriler ile korelasyonu, istatistiksel 

analiz çalıĢmalarıyla belirlenmiĢtir. TitreĢim analizleri, B3LYP/cc-pVDZ teori düzeyinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca ilgili bileĢiğin elektronik yapıları (HOMO-LUMO ve MEP 

haritaları) teorik olarak incelenmiĢtir. Sınır moleküler orbitallerinin enerji değerlerini 

kullanarak, bileĢiğin sınır moleküler orbital enerji farkları, kimyasal sertlik ve elektronegatiflik 

gibi parametreleri B3LYP/cc-pVDZ düzeyinde hesaplanmıĢtır. Szemaoenoid A bileĢiğinin 

ortalama kimyasal kararlılık gösterdiği ve reaktifliğe sahip olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Anahtar kelimeler: Abietan, YFT, HF, NMR, IR 

 

 

Theoretical Investigation of Szemaoenoid A with Abietane Skeletone 

 
Abstract: In order to analyze the structure of diterpenes having significant biological activity 

and predict their chemical properties, the compound of Szemaoenoid A with an abietane 

skeleton has been examined theoretically. Bond lengths, bond angles, dihedral angles, and 
13

C-

NMR isotropic shielding values were calculated with both ab initio and density functional 

theory (DFT) methods. The correlations between theoretical and experimental results were 

examined by statistical analysis works. Vibrational analyses were performed at the B3LYP/cc-

pVDZ level of theory. Moreover, the electronic structure (HOMO-LUMO and MEP maps) of 

title compound was investigated theoretically. By using the energy values of frontier molecular 

orbitals, the parameters of Szemaoenoid A such as frontier molecular orbital energy differences, 

chemical hardness and electronegativity were calculated at the B3LYP/cc-pVDZ level. It has 

been deduced that Szemaoenoid A shows fair chemical stability and reactivity. 
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1. Giriş 

Birçok bilimsel araĢtırmaya konu olmuĢ terpen bileĢikleri, doğal bileĢikler arasında en 

yaygın olanıdır. Terpenler içerisinde en geniĢ biyolojik aktiviteye sahip olan grup ise, 

diterpen ve diterpenoid bileĢikleridir. Literatürde pek çok farklı türde diterpen iskeleti 

rapor edilmiĢtir. Bunların yirmi tanesi yaygın olarak bitkilerden izole edilmektedir. 

Yaygın olarak bulunan ana diterpen iskeletleri, abietan, pimaran, lineer, totarol, labdan, 

kauren, kassan, rosan, beyeren, kaurene, alkoloids, gibbera, taksan, trachyloban, 

cembran, atisen, kolevan, ericacan, fujinan, tiglian olarak adlandırılmıĢtır [1]. 

Premna cinsi (aile: Lamiaceae), genel olarak Asya ve Afrika kıtasının tropik iklim 

kuĢağı bölgelerinde özellikle Çin'in güneyinde yaygınlık göstermektedir [2]. Bazı 

Premna türleri, iltihap enfeksiyonları, travma, hemoroid, dizanteri, romatoid artrit gibi 

hastalıkların tedavisinde geleneksel olarak halk tıbbında kullanılmaktadırlar. Bu önemli 

biyolojik aktivitelerinden dolayı yerel halk tarafından ticari ve tedavi amaçlı olarak 

yetiĢtirilmeye baĢlanmıĢtır [3]. Özellikle taze yaprakları su ile ovulup sıkılarak, buna 

Ca
+2

 içeren materyaller eklenerek yerel halk tarafından “yeĢil tofu” adlı bir yiyecek 

hazırlanmaktadır. 

Premna üzerine fitokimyasal araĢtırmalar, diterpenoidler [4], onoavonoid [5], iridoid 

glikozit [5], ksanfon [6], fenilehanoid glikozit [7], triterpenoid [8], ve ligninlerin [9] 

varlığını göstermiĢtir. Premna bitkilerinden elde edilen ham özler ve saf bileĢikler için, 

nöroprotektif [10], antioksidatif [11], sitotoksik [12], anti-inamatuar [13], ve -

glukosidaz inhibisyonu ve analjezik [14] dâhil olmak üzere farmakolojik etkileri 

bildirilmiĢtir. Özellikle Premna szemaoensis bitkisinin yapraklarının ve gövdelerinin 

araĢtırılması sonucunda, on iki yeni abietan diterpenoid, szemaoenoid A – L ve dört 

bilinen abietan diterpenoid izole edilmiĢtir [3]. 

BileĢiklerin kimyasal ve biyolojik etkilerini, o bileĢiğin moleküler yapısı ve elektronik 

özellikleri belirlemektedir [15-17]. Teknolojik geliĢmeler sonucunda üstün özellikli 

bilgisayar yazılımları, bu önemli bitkilerin ve bu bitkilerden elde edilen bileĢiklerin, 

elektronik ve moleküler yapılarının hesaplamalı kimya yöntemleriyle kolay bir Ģekilde 

analiz edilmesini mümkün kılmıĢtır [18-22]. Yapılan literatür taraması, Szemaoenoid A 

bileĢiğinin yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) ve ab initio Hartee-Fock (HF) 

hesaplamalarının rapor edilmediğini ortaya koymaktadır. 

Bu çalıĢmada, Premna Szemaoensis bitkisinden izole edilen abietan iskeletine sahip 

Szemaoenoid A bileĢiğinin kimyasal yapısı teorik yöntemlerle incelenmiĢtir. Ġlgili 

bileĢiğin bağ uzunlukları, bağ açıları, dihedral açıları, titreĢim frekansları, 
13

C-NMR 

kimyasal kayma değerleri hesaplanmıĢ ve deneysel değerler karĢılaĢtırılmıĢtır. Ayrıca 

abietan türevi molekülün HOMO-LUMO sınır orbital haritası ve moleküler elektrostatik 

potansiyel (MEP) haritası teorik düzeyde elde edilerek analizleri rapor edilmiĢtir. 

 

2. Materyal ve Metot 

Bu çalıĢma kapsamında gaz fazında abietan iskeletine sahip Szemaoenoid A bileĢiğinin 

(ġekil 1) moleküler yapıları, elektronik yapıları, titreĢim analizleri, 
13

C-NMR analizleri 

ve diğer teorik hesaplamalar, Gaussian 09W paket programı yardımıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir [23]. GaussView 5.0 programı yardımıyla da, ilgili bileĢiğe ait teorik 

veri analizleri yapılmıĢtır [24]. Teorik hesaplamalar, kuantum mekaniksel yöntemlerden 

ab initio Hartree Fock (HF) ve yoğunluk fonksiyoneli (YFT) yöntemleri ile 6-31G, 6-

31G+(d) ve cc-pVDZ temel kümeleri kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir [25]. 

 



 

84 

 

Ġlk olarak, Szemaoenoid A bileĢiğinin (ġekil 1); bağ uzunlukları, bağ açıları ve dihedral 

açıları HF/6-31G, HF/6-31G+(d), B3LYP/6-31G, B3LYP/6-31G+(d), B3LYP/cc-

pVDZ, WB97XD/6-31G düzeylerinde hesaplanmıĢ ve deneysel değerler [3] ile 

karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Daha sonra, 
13

C-NMR isotropik kayma değerleri HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-

pVDZ, ve WB97XD/6-31G teori seviyelerinde kloroform çözücüsünde hesaplanmıĢtır. 

Daha önce basılan çalıĢmalar ıĢığında GIAO yönteminde HF/6-31G(d) TMS referans 

noktası alınarak [15], 
13

C-NMR kimyasal kayma değerleri elde edilmiĢtir. Ġlgili 

bileĢiğin deneysel 
13

C-NMR kimyasal kayma değerleri literatürden alınmıĢ [3] ve 

hesapsal değerler ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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(b)   

Şekil 1. a) IUPAC adı: (3R,16R)-12-O-β-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, kısa adı: Szemaoenoid A, b) B3LYP/cc-

pVDZ seviyesinde optimize olmuĢ Szemaoenoid A bileĢiğinin Gauss View görüntüsü ve atom 

numaralandırması. 

 

TitreĢim frekans değerleri ve yaklaĢık titreĢim türleri, B3LYP/cc-pVDZ teori düzeyinde 

hesaplama sonucu elde edilmiĢ ve deneysel frekans değerleri [3] ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 

SeçilmiĢ teorik frekans aralığı, 278.91 cm
-1

– 3801.07 cm
-1

 ve infrared (IR) yoğunluğu 

40+ olarak belirlenmiĢtir.  
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Molekülün sınır orbitallerine ait HOMO-LUMO enerji değerleri, B3LYP/cc-pVDZ teori 

düzeyinde elde edilmiĢtir. Bu enerji değerleri kullanılarak sınır orbitallerin arasındaki 

enerji farkı, kimyasal sertlik, elektronegatiflik parametreleri hesaplanmıĢtır. Son olarak, 

moleküler elektrostatik potansiyel (MEP) yüzeyi B3LYP/cc-pVDZ teori seviyesinde 

elde edilerek, abietan türevi bileĢiğin elektrofilik ve nükleofilik alanları tespit edilmiĢ ve 

görsel olarak sunulmuĢtur. 

 

3. Bulgular 

3.1 Moleküler Geometri 

Bir molekülün geometrisi, o moleküle ait atomlar arasındaki bağ uzunlukları ve bağ 

açıları ile ilgilidir. Ayrıca molekülün fiziksel ve kimyasal özelliklerini belirleyen en 

önemli faktörlerden birisidir [26-28]. 

Tablo 1’de verilen hesaplanan bağ uzunlukları incelendiğinde, genel olarak deneysel 

verilere göre kısmen yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Bununla birlikte, C5-C6 teorik bağ 

uzunluğu deneysel verilere göre, daha düĢük değerlerde bulunmuĢtur. Aynı Ģekilde,  

C8-C14 bağ uzunluğu daha düĢük değerlerde hesaplanabilmiĢtir. Ġlgili bağ uzunluğu 

0.001 Ǟ gibi çok küçük bir hata ile B3LYP/cc-pVDZ düzeyinde tespit edilebilmiĢtir. 

Hem C2-C3 hem de C9-C11 bağ uzunluklarının hesabında, 0.022 Ǟ gibi yüksek hata 

B3LYP/6-31G düzeyinde gözlenmiĢtir. 

Szemaoenoid A molekülünün deneysel bağ uzunlukları ile teorik bağ uzunlukları 

karĢılaĢtırılarak regresyon değerleri hesaplanmıĢ ve en düĢük R
2
 değeri, 0,962 ile 

B3LYP/cc-pVDZ metodunda gözlenmiĢtir. En yüksek R
2
 değeri,

 
0,976 ile HF/6-31G 

metodu ile elde edilmiĢtir. HF/6-31+G(d) düzeyinde ise, R
2
= 0,964 değeri, HF/6-31G 

düzeyinden düĢük bir R
2
 değeri elde edilmiĢtir. Birbirlerine çok yakın doğrusal 

regresyon korelasyon katsayısı elde edildiği durumlarda, eğim değeri de önem 

kazanmaktadır [29].  Hesaplanan regresyon denklemlerine göre en uygun eğim değeri, 

HF/6-31+G(d) düzeyinde tespit edilmiĢtir.  

 

Tablo 1. Szemaoenoid A bileĢiğine ait deneysel/teorik bağ uzunlukları (Ǻ). 

Bağ uzunlukları  Deneysel 
HF/ 

6-31G 

HF/ 

6-31+G(d) 

B3LYP/ 

6-31G 

B3LYP/ 

6-31+G(d) 

B3LYP/ 

cc-pVDZ 

WB97XD/ 

6-31G 

C1-C2 1.528 1.533 1.532 1.539 1.535 1.533 1.533 

C2-C3 1.525 1.536 1.535 1.547 1.545 1.544 1.542 

C5-C6 1.536 1.524 1.523 1.531 1.528 1.526 1.526 

C7-C8 1.483 1.487 1.498 1.489 1.496 1.498 1.489 

C8-C14 1.404 1.392 1.391 1.406 1.402 1.403 1.400 

C9-C11 1.393 1.401 1.404 1.415 1.414 1.415 1.408 

 

Elde edilen bağ açıları ve dihedral açıları analiz edildiğinde (Tablo 2), C1-C2-C3 bağ 

açısı için deneysel değere en yakın sonucu HF/6-31+G(d) yöntemi vermiĢtir. Ayrıca 

C1-C2-C3, C2-C3-C4 ve C7-C8-C14 bağ açıları için kullanılan tüm teoriler ile deneysel 

verilere göre daha düĢük değerler elde edilmiĢtir. C2-C3-C4 bağ açısı için B3LYP/6-

31G düzeyi, C4-C5-C6 bağ açısı için ise B3LYP/cc-pVDZ düzeyi deneysel değere en 

yakın sonucu veren teorik yöntemler olmuĢlardır. C4-C5-C6 bağ açısı için diğer 

yöntemlerin aksine, sadece B3LYP/cc-pVDZ yöntemi daha yüksek bir değerle 

hesaplamıĢtır. C4-C5-C6-C7 dihedral bağ açısı için WB97XD/6-31G düzeyinde 

170.62° değeri ile deneysel değere (170.95°) en yakın hesapsal sonuç elde edilmiĢtir. 
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Bununla birlikte, kullanılan tüm teorik yöntemler C6-C7-C8-C14 açısını hesaplamada 

oldukça baĢarısız olmuĢlardır (hata  10°). 

 

Tablo 2. Szemaoenoid A bileĢiğine ait deneysel/teorik bağ açıları(°) ve dihedral bağ açıları(°). 

Bağ Açıları  ve 

Dihedral Açıları 
Deneysel 

HF/ 

6-31G 

HF/ 

6-31+G(d) 

B3LYP/ 

6-31G 

B3LYP/ 

6-31+G(d) 

B3LYP/ 

cc-pVDZ 

WB97XD/ 

6-31G 

C1-C2-C3 114.86 113.95 114.39 113.62 114.23 113.61 113.44 

C2-C3-C4 110.63 108.59 107.91 108.71 108.00 107.77 108.43 

C4-C5-C6 115.05 114.66 114.60 114.81 114.78 115.19 114.73 

C7-C8-C14 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-C14 160.75 171.41 170.86 172.35 172.00 172.00 171.36 

 

Szemaoenoid A bileĢiğinin deneysel / teorik bağ ve dihedral açıları kullanılarak 

regresyon denklemi hesaplanmıĢtır. Deneysel değerlerle en uyumlu iliĢki R
2
= 0,983 

değeri ile B3LYP/6-31G ve WB97XD/6-31G düzeylerinde olduğu tespit edilmiĢtir. 

B3LYP/6-31G ve WB97XD/6-31G düzeylerinde yüksek regresyon değerleri elde 

edilmesine rağmen, eğim değerleri 1,0’den oldukça uzak bulunmuĢtur. Bununla birlikte, 

yüksek R
2
= 0,980 değeri ve aynı zamanda eğim 1,0 tam sayısına yakın olduğundan, 

ilgili molekülün bağ ve dihedral açılarının tespitinde, en uyumlu teorik yöntemin HF/6-

31+G(d) düzeyi olduğu sonucuna varılmıĢtır. Genel olarak deneysel ve teorik 

sonuçlarda gözlenen ufak farklılıklar, kuramsal hesaplamaların ilgili bileĢiğin yapısını 

gaz fazında etkileĢimsiz ortamda gerçekleĢtirmesinden kaynaklanmaktadır. 

 

3.2 
13

C-NMR Spektroskopisi 

13
C-NMR Spektroskopisi organik kimya alanında, organik bileĢiklerin yapısal 

analizinde sıklıkla kullanılan aletli yöntemlerden birisidir [30]. Szemaoenoid A 

bileĢiğine ait 
13

C-NMR sinyal değerlerinin sunulduğu Tablo 3 incelendiğinde, 

kullanılan teori düzeylerinin deneysel kimyasal kayma değerlerini uyumlu bir Ģekilde 

hesaplayabildiği tespit edilmiĢtir. Özellikle regresyon denklemleri hesaplandığında, 

teorik yöntemlerin son derece yüksek determinasyon katsayısı değerlerine sahip olduğu 

görülmektedir. 

HF/6-31G, B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ, WB97XD/6-31G düzeyleri için 

determinasyon katsayısı (R
2
) değerleri sırasıyla, 0,996, 0,998, 0,998, 0,998 sonuçları 

elde edilmiĢtir. B3LYP/6-31G, B3LYP/cc-pVDZ ve WB97XD/6-31G düzeylerinde eĢit 

determinasyon katsayıları elde edilmiĢtir. Ġstatiksel hesaplamalarda elde edilen eğim 

değerleri ise, birbirlerinden farklıdır ve sırasıyla 1,067, 0,976, 0,970, 0,993 

bulunmuĢtur. WB97XD/6-31G düzeyine ait eğim değerinin bire daha yakın olmasından 

ötürü, Szemaoenoid A bileĢiğinin 
13

C-NMR kimyasal kayma değerlerinin 

hesaplanmasında en uygun teori olduğu sonucuna varılmıĢtır. 
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Tablo 3. Szemaoenoid A bileĢiğine ait deneysel ve hesapsal 
13

C-NMR kimyasal kayma değerleri (δ, 

ppm)/referans (TMS; GIAO HF/6-31G(d) düzeyi). 

 Deneysel 
HF/ 

6-31G 

B3LYP/ 

6-31G 

B3LYP/ 

cc-pVDZ 

WB97XD/ 

6-31G 

C1 31.9 20.0 38.3 41.4 31.5 

C2 37.8 26.5 46.1 49.9 39.2 

C3 71.5 59.1 83.0 82.2 74.2 

C4 153.7 147.9 157.2 164.1 152.7 

C5 44.0 29.1 51.7 54.3 44.3 

C6 38.6 28.0 45.1 47.2 39.6 

C7 200.7 207.3 209.4 203.7 206.8 

C8 130.0 125.4 133.4 137.4 129.0 

C9 139.5 137.3 143.7 147.3 138.2 

C10 42.0 29.9 54.4 55.9 44.8 

C11 149.9 142.1 152.7 156.6 147.1 

C12 150.5 143.0 154.8 156.5 148.3 

C13 132.8 127.0 134.6 139.8 129.9 

C14 121.7 120.1 125.4 128.5 121.3 

C15 40.9 32.2 52.1 56.4 45.3 

C16 68.3 51.0 73.0 73.8 64.3 

C17 22.8 12.4 26.7 29.7 21.4 

C18 27.8 18.8 33.8 37.1 28.5 

C19 108.2 104.3 111.9 115.6 108.7 

C20 14.2 7.5 21.4 23.1 16.3 

 

3.3 İnfrared Spektroskopisi (IR) 

Ġnfrared spektroskopisi, moleküllerin kimyasal yapısının belirlenmesi ve bulundurduğu 

fonksiyonel grupların tanımlanmasında sıklıkla kullanılan önemli cihazlı analiz 

yöntemlerinden birisidir [31]. Szemaoenoid A bileĢiğinin deneysel IR spektrumunda en 

Ģiddetli pikler; 1049, 1632, 3441 cm
-1

 olarak ilgili yayında rapor edilmesine rağmen [3], 

B3LYP/cc-pVDZ düzeyinde yoğunluğu (40+) olarak 39 tane titreĢim bölgesi 

belirlenmiĢtir (Tablo 4). 

Szemaoenoid A bileĢiğine ait deneysel IR spektrumunda C-H düzlem içi açı bükülme 

frekansı 1049 cm
-1

 olarak rapor edilmiĢtir [3]. Teorik olarak hesaplama sonucunda bu 

değere karĢılık gelen dalga sayısı 1057 cm
-1

 olarak belirlenmiĢtir. Bu değer parmak izi 

bölgesi olarak belirtilen 1500 - 600 cm
-1

 aralığında yer almaktadır. C-H düzlem içi açı 

bükülme titreĢim hareketinin yanı sıra bu frekans bölgesinde, C-C halka gerilme 

titreĢim hareketi de gözlenmiĢtir. 

Deneysel IR spektrumunda C-H bağ gerilme titreĢimleri, alifatik bileĢiklerde 3000 - 

2850 cm
-1

 dalga sayısı aralığında gözlenmektedir. Szemaoenoid A bileĢiğinin teorik C-

H bağ gerilme titreĢimleri, Tablo 4’de görüldüğü üzere 3003, 3022, 3038 cm
-1

 olarak 

belirlenmiĢtir. Bu durum, molekülün gaz fazında teorik hesaplanması sonucunda 

hidrojen bağının oluĢmamasına bağlı olarak titreĢim frekanslarını yüksek değerlere 

kaydırdığını doğrular niteliktedir [31]. 
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Tablo 4. Szemaoenoid A bileĢiğine ait seçilmiĢ deneysel ve teorik titreĢim dalgaları frekans aralığı 

(278.91 - 3801.07 cm
-1

), IR yoğunluğu 40+. 

Mode Deneysel 
B3LYP/ 

cc-pVDZ 
Titreşim Türleri(Yaklaşık Açıklama) 

 

30 

 

 

- 

 

279 
[ρO1-H + ρC3-CH3 + ρC4=CH2 +  + ρC10-CH3 + ρC7=O2 + ρC13-CH2 

+ ρC16-CH3 + ρO8-H ] 

46 - 414 
[ρO6-H +ρO7-H ρC24-OH + ρC26-OH + ρC3-CH3 + ρC3-OH + ρC13-

CH2 + ρC16-CH3] 

 

48 
- 427 

[ρC26-OH + ρC22-OH + ρH-C23-OH + ρC24-OH + ρC21-H + ρC16-

OH ] 

60 
 

- 
562 [ ρC4=CH2 +ρC6-H2 + ρC13-OH + ρC8-CH-C13 + ρO4] 

 

95 

 

- 

 

1035 

[ρO6-H + ρO7-H + ρC25-CH2OH + υsC22-C23H-O9 + υaC21-C22H-

C23 + υaC22-C23H-C24 + δC24H + ωO9-C25-H + ρC3-CH3 + ρC10-

CH3] 

97 - 1050 
[τC1H2 + τC2H2 + ρC3-CH3 + ρC4=C19H2 + ρC5H + ρC6H2 + 

δC8=C9=C11 + δC8=C14H=C13 + ρC15H2 + υaO4-C23H-O9] 

99 1049 1057 
[υaC2-C1-C10+ υaO4-C21-O9 + τC15-H2 + ρC16-H + ρC17-H3 + ρO6-H 

+ ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H + ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρC5-H + ρC20-H3 

+ ρC6-H2] 

100 - 1078 
[δC24-C25-C26 + δC22-C23-C24 + δC25-C26-O10 + ρO6-H + ρO7-H + 

ρO8-H + ρO10-H + ρC21-H + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + 

ωC1-H2 + τC2-H2 + ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρC5-H + ωC6-H2 + ρC20-H3] 

102 - 1085 

[υaC23-C24-C25 +υaC21-O9-C25 + ρC21-H + ρC22-H + ρC23-H + 

ρC24-H + ρC25-H + ρC26-H2 + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H + τC15-H2 + 

ρC16-H + ρC17-H3 + ρO5-H + ρC14-H + τC1-H2 + τC2-H2 + ρC18-H3 + 

ρC19-H2 + ρO1-H + ρC6-H2] 

103 - 1093 

[υsO9-C25-C24 + ρC21-H + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + 

ρC26-H2 + ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H + δC9=C11=C12 + 

τC15-H2 + ρC16-H + ρC17-H3 + ρO5-H + ρC14-H + τC1-H2 + τC2-H2 + 

ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρO1-H + ρC6-H2 + ρC20-H3] 

104 - 1096 

[υsO9-C25-C24 + ρC21-H + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + 

ρC26-H2 + ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H + δC9=C11=C12 + 

τC15-H2 + ρC16-H + ρC17-H3 + ρO5-H + ρC14-H + τC1-H2 + τC2-H2 + 

ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρO1-H + ρC6-H2 + ρC20-H3] 

106 - 1102 

[υaC21-C22-C23 + δC22-C23-C24 + δC12=C13=C14 + ρO6-H + ρO7-H 

+ ρO8-H + ρO10-H + ρC21-H + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H 

+ τC15-H2 + τC1-H2 + τC2-H2 + ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρC5-H + τC6-H2 

+ ρC20-H3 + υaC25-C26-O10 +  

111 - 1133 

[υsC21-C22-C23 + δC22-C23-C24 + δC12=C13=C14 + ρO6-H + ρO7-H 

+ ρO8-H + ρO10-H + ρC21-H + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H 

+ ρC15-H2 + τC1-H2 + ρC2-H2 + ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρC5-H + τC6-H2 

+ ρC20-H3] 

113 - 1142 

[ρC1-H2 + ρC2-H2 + ρC18-H3 + δC1-C10-C5 + ρC20-H3 + ρC5-H + τC6-

H2 + υaO4 + τC15-H + ρC14-H + δC15-C16-C17 + ρC17-H3 + ρO3-H + 

δC14=C13=C12 + δC22-C23-C24 + ρC26-H2 + ρO6-H + ρO7-H + ρO10-

H] 

117 - 1190 
[ρC1-H2 + ωC2-H2 + υaC18-C3-O1 + ωC18-H3 + ρC19-H2 + δC1-C10-

C5 + ρC6-H2 + υaC6-C7-C8 + ρC14-H + υaO4 + ωC15-H2 + ρC21-H + 

ρC22-H + ρC24-H + ρC25-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H] 

119 - 1202 
[ωC1-H2 + τC2-H2 + ρO1-H  + ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρC5-H + τC6-H2 + 

υaC10 + ρC14-H + υaO4 + τC15-H2 + ρC17-H3 + ρO3-H + ρC25-H + 

ωC26-H2 + ρO7-H  +ρO8-H + ρO10-H] 

121 - 1218 
[ρC1-H2 + τC2-H2 + ρO1-H + ρC18-H3 + ρC19-H2 + ρC5-H + τC6-H2 + 

υaC6-C7-C8 + δC11=C12=C13 + υaO4 + ωC15-H2 + ρC22-H + ρC23-H 

+ ρC24-H + ρC25-H + ωC26-H2 + ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H] 

124 - 1240 
[ωC1-H2 + τC2-H2 + ρC18-H3 + ρC19-H2 + υaC3-C4-C5 + ρC5-H + ρC10 

+ τC6-H2 + ρC14-H + τC15-H2 + ρO3-H + ρC21-H  + ρC22-H + ρC23-H 

+ ρC24-H + ρC25-H + ρO6-H + ρO8-H + ρC26-H2 + ρO10-H] 

υs: Simetrik gerilme (symmetric stretching), υa: asimetrik gerilme (antisymmetric stretching), δ: 

makaslama (scissoring), ρ: sallanma (rocking), τ:  kıvırma (twisting), ω: dalgalanma (wagging), t: 

burulma (torsion in plane), γ: düzlem dıĢı açı bükülme (torsion out plane). 
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Tablo 4. (devamı) 

 

Mode Deneysel 
B3LYP/ 

cc-pVDZ 
Titreşim Türleri(Yaklaşık Açıklama) 

126 - 1248 

[τC26-H2 + ρC21-H  + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + 

ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H + ρO3-H + 

υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + ρO5-H + υaO4 + ρC15-H + 

ρC16-H + C17-H3 + ρC14-H + τC6-H2 + τC1-H2 + τC2-H2 + 

υaC10 + ρC20-H3 + ρC5-H + ρC18-H3 + ρO1-H + τC19-H2] 

127 - 1249 

[τC26-H2 + ρC21-H  + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + 

ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-H + ρO3-H + 

υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + ρO5-H + υaO4 + ρC15-H + 

ρC16-H + C17-H3 + ρC14-H + τC6-H2 + τC1-H2 + τC2-H2 + 

υaC10 + ρC20-H3 + ρC5-H + ρC18-H3 + ρO1-H + τC19-H2] 

129 - 1273 

[τC1-H2 + ωC2-H2 + υaC3-C4-C5+ ρC19-H2 + ρC5-H + ωC6-H2 + 

υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + ρO1-H + ρC18-H3 + ρC14-H + 

ρO3-H + ωC15-H2 + ρC16-H + ρO5-H + ρC21-H + ρO6-H + 

ρC22-H + ρC23-H + ρC25-H] 

131 - 1287 

[τC1-H2 + ωC2-H2 + υaC3-C4-C5 + ρC19-H2 + ρC5-H + ωC6-H2 

+ υaC10 + υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + ρC14-H + ρO3-H + 

ωC15-H2 + ρC16-H + ρO5-H + ρC21-H  + ρC22-H + ρC23-H + 

ρC24-H + ρC25-H + τC26-H2 + ρO6-H + ρO8-H + ρO10-H] 

137 - 1342 
[τC26-H2 + υO9-C21-C22-C23-C24-C25 + ρC21-H  + ρC22-H + 

ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H] 

138 - 1348 
[τC26-H2 + ρC21-H  + ρC22-H + ρC23-H + ρC24-H + ρC25-H + 

υO9-C21-C22-C23-C24-C25 + ρO6-H + ρO7-H + ρO8-H + ρO10-

H] 

141 - 1362 
[ωC1-H2 + ωC2-H2 + ωC18-H3 + ρO1-H + ωC20-H3 + ρC5-H + 

τC6-H2 + υaC6-C7-C8 + υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + ρO3-H 

+ ωC15-H2 + ρC16-H + ρC17-H3 + ρC21-H + ρC25-H + ρO10-H] 

145 - 1381 

[ωC2-H2 + τC1-H2 + ωC20-H3 + υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + 

υaC7=O + ρO3-H + ωC15-H2 + ρC16-H + ωC17-H3 + ρO5-H + 

υaO4-C21-O9 + υO9-C21-C22-C23-C24-C25 + ρC21-H + ρC22-H 

+ρC23-H + C24-H + C25-H + τC26-H2 + ρO10-H] 

146 - 1382 
[ωC17-H3+ υaC16H + ρO5-H + υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + 

ρC15-H2 + ωC18-H3 + ωC19-H2 + ωC2-H2 + ρO1-H + ρO3-H] 

154 - 1434 

[υaC21-C22-C23 + ρC21H + ρC22-OH + δC23-H + ρC24-H + 

ρC24-OH + ωC26-H2 + ρC26-OH + ρC21-H + 

υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + δC15-H2  + δC6-H2 + δC19-H2 + 

ρC19-H3 + ρC20-H3] 

172 - 1647 
[υC7=O + δC11=C9=C8 + δC12=C13=C14 + ρC14H + δC11-O3-

H] 

174 1632 1768 
[δC6-C7=0-C8 + υC7=O + υC8=C9=C11=C12=C13=C14 + ρC6-

H + ρC14-H  + ρC11-OH] 

179 - 3003 [υsC1-H2 + υaC2-H2 + υsC18-H3 + υsC10-H3] 

183 - 3022 
[υaC26-H2 + υC21-H + υC22-H + υC23-H + υC24-H + υC25-H + 

ρC15-H2 + υC16-H] 

187 - 3038 [υaC26-H2 + υC21-H + υC22-H + υC23-H + υC24-H + υC25-H] 

204 3441 3591 [υO3-H + υO6-H + υO5-H] 

205 - 3676 [υO5-H + υO10-H + υO3-H] 

207 - 3757 [υO7-H + υO6-H + υO3-H + υO1-H] 

208 - 3757 [υO6-H + υO3-H + υO7-H] 

209 - 3782 [υO5-H + υO10-H] 

210 - 3801 [υO8-H] 

υs: Simetrik gerilme (symmetric stretching), υa: asimetrik gerilme (antisymmetric stretching), δ: 

makaslama (scissoring), ρ: sallanma (rocking), τ:  kıvırma (twisting), ω: dalgalanma (wagging), t: 

burulma (torsion in plane), γ: düzlem dıĢı açı bükülme (torsion out plane). 

 

Deneysel IR spektrumunda ikili bağ gerilme titreĢimleri 1830 – 1650 cm
-1

 dalga sayısı 

aralığında gerçekleĢmektedir [32]. Bu bölgenin temel titreĢimleri C=C ve C=O bağ 

gerilme titreĢimleridir. C=C bağ gerilmesinin pikleri bu aralıkta görülmesine rağmen, 
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düĢük Ģiddetli pikler verdiğinden dolayı deneysel olarak infrared spektrumunda 

gözlenememektedir. Szemaoenoid A bileĢiğine ait deneysel C=O bağ gerilmesi titreĢim 

frekansı 1632 cm
-1

 olarak rapor edilmiĢtir [3]. Teorik hesaplama sonucunda bu değere 

1768 cm
-1

 dalga sayısının karĢılık geldiği gözlemlenmiĢtir. Ayrıca bu titreĢim 

bölgesinde C=C bağ gerilme titreĢimleri de belirlenmiĢ ve Tablo 4 içerisinde ayrıntılı 

açıklanmıĢtır. 

FT-IR spektrumunda O-H bağ gerilme titreĢimleri, 4000 - 3000 cm
-1

 dalga sayısı 

aralığında gerçekleĢmektedir. Szemaoenoid A bileĢiğinin deneysel O-H bağ gerilme 

frekansı 3441 cm
-1

 olarak rapor edilmiĢtir [3]. Teorik hesaplama sonucu bu değere 3591 

cm
-1

 dalga sayısı karĢılık gelmektedir. Ayrıca 3672, 3757, 3757, 3782, 3801 cm
-1

 dalga 

sayılarında da, O-H bağ gerilme titreĢimleri elde edilmiĢtir ve Tablo 4 içerisinde 

gösterilmiĢtir. 

Deneysel olarak gözlenen ve teorik olarak hesaplanan değerler arasında farklılıklar 

bulunmaktadır. Bunun en önemli nedeni, deneysel ölçümlerin katı fazda, teorik 

hesaplamaların ise, gaz fazında yapılmasından kaynaklanmaktadır. Ayrıca Gaussian 

09W programı titreĢim frekansı hesaplamalarının harmonik, cihaz ölçümlerinin ise 

anharmonik olması söz konusudur. 

 

3.4 Sınır Moleküler Orbitalleri ve Elektronik Özellikleri 

Sınır moleküler orbitalleri (HOMO-LUMO), bir molekülün elektronik ve optik 

özelliklerinin belirlenmesinde önemli bir yere sahiptir. En yüksek enerjili dolu 

moleküler orbital olan HOMO ve en düĢük enerjili boĢ moleküler orbital olan LUMO 

orbitalleri kimyasal tepkimelerde öncü bir rol oynamaktadırlar [32]. 

Szemaoenoid A bileĢiğinin B3LYP/cc-pVDZ düzeyinde elde edilen HOMO ve LUMO 

orbital haritası çizdirilerek ġekil 2’de sunulmuĢtur. Gaussian09 programı enerji çıktı 

değerleri atomik birimden, eV birimine çevrilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

ELUMO= -1.09 eV 

 

 

 

 

 

 

 

ΔE= 4.62 eV 

 

 

 

 

 

 

 

EHOMO= -5.71 eV 

 
Şekil 2. Szemaoenoid A bileĢiğine ait B3LYP/cc-pVDZ düzeyi HOMO-LUMO orbital haritası. 
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Szemaoenoid A bileĢiğinin HOMO-LUMO orbital haritasını incelediğimizde; seçilmiĢ 

teorik düzeyde HOMO orbitalleri, aromatik halka üzerinde bulunmaktadır. LUMO 

orbitalleri ise, karbonil grubunun bağlı olduğu halka üzerinde konumlanmıĢtır. HOMO-

LUMO orbital haritasında, aromatik halkanın ve karbonil grubunun bağlı olduğu 

halkanın tepkime verme eğilimi yüksek bölgeler olduğu tespit edilmiĢtir. 

HOMO ve LUMO enerji değerleri kullanılarak aĢağıdaki parametreler hesaplanabilir. 

Ġyonizasyon potansiyeli (I=-EHOMO), elektron ilgisi (A=-ELUMO), sınır moleküler orbital 

enerji farkı (ΔE = ELUMO - EHOMO), Mulliken elektronegatiflik değeri (  
   

 
), 

kimyasal sertlik (  
   

 
) [10]. Hesaplanan parametreler, Tablo 5 içerisinde 

sunulmuĢtur. 

 
Tablo 5. Szemaoenoid A bileĢiğinin hesaplanan elektronik parametreleri 

Parametreler B3LYP/ cc-pVDZ 

EHOMO (eV) -5.71 

ELUMO (eV) -1.09 

ΔE (eV) 4.62 

I (eV) 5.71 

A (eV) 1.09 

 (eV) 3.40 

 (eV) 2.31 

 

En yüksek enerjili dolu moleküler orbital (HOMO), bir elektron verme yeteneğini 

gösterirken en düĢük enerjili boĢ moleküler orbital (LUMO), bir elektron alma 

yeteneğini ifade etmektedir [32]. Bu iki moleküler orbital arasındaki enerji farkının 

küçük bir değer alması, molekülün polarize olabilme yeteneğinin yüksekliğini ifade 

eder. Polarize olabilen moleküller düĢük kimyasal kararlılık ve yüksek reaktifliğe 

sahiptirler. Enerji farkının yüksek olması, molekülün kimyasal kararlılık gösterdiği ve 

kimyasal reaktifliğinin düĢük olduğu anlamına gelmektedir [33-35]. 

Koopmans [36] teorisine göre, moleküllerin HOMO enerjisi doğrudan iyonizasyon 

potansiyeli (I) ile iliĢkili iken, LUMO enerjisi ise doğrudan elektron ilgisi (A) ile 

doğrudan orantılıdır. Pozitif elektron ilgisine sahip bir kimyasal bileĢik veya atom, 

elektron alıcısı olarak adlandırılır ve yük transfer reaksiyonlarına maruz kalabilir. 

Szemaoenoid A bileĢiği pozitif elektron ilgisi değerine sahip olduğu, ait B3LYP/cc-

pVDZ düzeyinde gerçekleĢtirilen teorik hesaplamalarla ortaya çıkarılmıĢtır. Kimyasal 

sertlik değeri çok yüksek olan bileĢiklerin molekül içi yük transferi oldukça azdır veya 

gerçekleĢmemektedir. Bununla birlikte, Szemaoenoid A bileĢiğinde molekül içi yük 

transferinin az gerçekleĢmesi beklenmektedir. 

Diterpenoid sınıfında olan bileĢiklerden siderol ve 7-epicandicandiol için sınır 

moleküler orbital enerji farkı (ΔE = ELUMO - EHOMO), sırasıyla 6.56 ve 6.99  eV olarak 

literatürde rapor edilmiĢtir [15,37]. Szemaoenoid A bileĢiğinin ΔE değeri ise, 4.62 eV 

bulunmuĢtur. Diğer diterpenoid bileĢiklerine göre nispeten düĢük bir ΔE değeri elde 

edilmesiyle, abietan iskeletine sahip Szemaoenoid A bileĢiğinin daha az kimyasal 

kararlılık gösterdiği ve daha yüksek reaktifliğe sahip olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır. 

 

3.5 Moleküler Elektrostatik Potansiyel (MEP) 

MEP haritaları sayesinde, molekülün pozitif ve negatif yüklü alanlarının 

belirlenmesinde ve molekülün kısımlarının elektrofilik mi yoksa nükleofilik mi ilgi 

göstereceğinin anlaĢılmasında hesaplamalı kimyada kullanılan önemli yöntemlerden 
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biridir. Bu haritada kırmızı bölgeler elektronca zengin bölgeleri (kısmi negatif yük), 

mavi bölgeler ise elektronca fakir bölgeleri (kısmi pozitif yük) ifade etmektedir. Diğer 

taraftan daha az elektron içeren bölgeler sarı ile gösterilirken yaklaĢık nötral bölgeler 

(sıfır potansiyel) yeĢil ile gösterilmektedir [38-40]. Szemaoenoid A bileĢiğinin 

B3LYP/cc-pVDZ düzeyinde elde edilen MEP haritası ġekil 3’te sunulmuĢtur. 

Szemaoenoid A bileĢiğinin MEP haritası incelendiğinde; elektron yoğunluğunun fazla 

olduğu negatif bölgelerin (kırmızı renk),  O1, O2, O5 atomlarının bulunduğu bölgelerde 

lokalize olduğu görülmektedir. Bu bölgelerin nükleofilik karakter yapısına sahip olduğu 

anlaĢılmıĢtır. Elektron yoğunluğunun en az olduğu pozitif bölgelerin (mavi renk) ise, D-

glukoz biriminin bulunduğu bölgelerde yoğunlaĢtığı görülmektedir. ġeker biriminin 

bulunduğu bölgelerin elektrofilik karakterli olup, nükleofilik saldırılara karĢı en yatkın 

atomlara sahip olduğu anlaĢılmıĢtır. 

 

 
Şekil 3. Szemaoenoid A bileĢiğinin B3LYP/cc-pVDZ düzeyinde elde edilen MEP haritası. 

 

4. Sonuç ve Yorum 

Sonuç olarak, Szemaoenoid A ((3R,16R)-12-O-β-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) 

molekülünün kimyasal yapısı, spektroskopik ve elektronik özellikleri kuantum 

mekaniksel yöntemler kullanılarak araĢtırılmıĢtır. Özellikle titreĢim ve 
13

C-nükleer 

manyetik resonans spektrumları hakkında detaylı bilgiler verilmiĢtir. Moleküler 

elektrostatik potansiyel haritaları kullanılarak elektrofilik bölgenin glukoz birimi 

üzerinde konumlandığı ve kimyasal bağlanma ile aktivasyonda etkin kısım olduğu 

öngörülmüĢtür. Negatif potansiyel ise, elektronegatif atomların bulunduğu bölgelerde 

lokalize olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum kovalent olmayan etkileĢimlere sahip 

olabileceği bölgeler hakkında bilgi sahibi olmamızı sağlamıĢtır. Sınır orbitallerden elde 

edilen enerji değerleriyle, molekülün iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, Mulliken 

elektronegatiflik değeri, kimyasal olarak sertlik indeksi gibi özellikleri B3LYP/cc-

pVDZ düzeyinde belirlenmiĢtir. Kimyasal sertlik değerine göre, Szemaoenoid A 

bileĢiğinde molekül içi yük transferinin az miktarda gerçekleĢmesi beklenmektedir. 
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