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Bu caligmada, Palmitoleik Asit (cis-9-Hekzadekanoik asit, C16:1, POA) ’in molekiiler yapisi, titresimsel
spektroskopik ve elektronik 6zellikleri Gaussian 09 paket programu kullamilarak DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde incelenmigtir. POA’ nin kristal yapisinin heniiz belirlenmediginden, optimize edilmis geometrik
parametreleri (bag uzunlugu, bag agilar1 ve dihedral acilar), POA’ ya izomorf olan Oleik asidin (OA) deneysel
geometrik parametreleriyle karsilagtirtlmistir. POA’ nin harmonik titresim frekanslart hesaplanmig ve
literatiirden elde edilen deneysel titresim frekanslari ile karsilastirilmistir. Titresim frekanslarinin isaretlemeleri,
VEDA 4 programi kullanilarak potansiyel enerji dagilimi (PED) analizi ile gerceklestirilmistir. POA’nin
hesaplanan yapisal parametreleri ve titresim frekanslart deneysel verilerle uyumludur. Molekiiliin elektronik
ozellikleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisilk bos molekiiler orbital (LUMO) temeline
dayanilarak belirlenmistir. HOMO-LUMO enerjileri arasindaki yiiksek enerji araligi molekiiliin kimyasal
kararliliga ve diisiikk reaktiviteye sahip oldugunu gosterir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey
haritasi, mulliken atomik yiikleri ve sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, iyonizasyon
potansiyeli, elektron afinitesi, elektrofilik indeks, dipol moment gibi kuantum kimyasal tanimlayicilart
molekiildeki etkilesim bolgelerini belirlemek i¢in hesaplanmistir. Ayrica, POA’ nin 1s1 kapasitesi, entropi ve
entalpi gibi termodinamik 6zellikleri farkli sicakliklarda hesaplanmistir. Tiim termodinamik parametreler, artan
sicaklikla birlikte artmustir.
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The Theoretical Investigation of Molecular Structure, Vibrational
Spectra and Electronic Properties of Palmitoleic Acid

ABSTRACT

In this study, the molecular structure, vibrational spectroscopic and electronic properties of Palmitoleic Acid
(cis-9-Hexadecenoic acid, C16:1, POA) were investigated using the Gaussian 09 package program at
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) level. Since the crystal structure of POA has not been determined vyet, the
optimized geometric parameters (bond length, bond angles and dihedral angles) were compared with
experimental geometric parameters of Oleic acid (OA) which is isomorphous to the POA. The harmonic
vibrational frequencies of the POA were calculated and compared with the experimental vibrational frequencies
which obtained from the literature. The assignments of the vibrational frequencies were performed by potential
energy distribution (PED) analysis by using VEDA 4 program. The calculated structural parameters and
vibrational frequencies of POA are in good agreement with the experimental data. The electronic properties of
the molecule were defined on the basis of the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO). The high energy gap between HOMO-LUMO energies shows that the
molecule has chemical stability and low reactivity. Molecular electrostatic potential (MEP) surface map,
mulliken atomic charges and quantum chemical descriptors such as hardness, softness, electronegativity,
chemical potential, ionization potential, electron affinity, electrophilic index, dipole moment were calculated to
determine interaction sides in the molecule. Besides, the thermodynamic properties such as heat capacity,
entropy, and enthalpy of POA at different temperatures were calculated in gas phase. All thermodynamic
parameters increased with increasing temperature.

Keywords- Palmitoleic Acid, Density Functional Theory (DFT), Vibrational Analysis, HOMO, LUMO
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I. GIRIS

Doymamis yag asitleri, biyolojik organizmalarin fonksiyonel aktivitelerinde kritik rol oynayan ¢ok
onemli lipit molekiilleridir[1]. Doymamis yaglarin ve lipitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen ana
faktorler, ¢ift baglarin sayisi, pozisyonu ve konfigiirasyonudur [2]. Doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglar, alkil
gruplarinin  nispi  pozisyonlarina bagli olarak, cis veya trans konfigiirasyonunda bulunabilir ve bu
konfigiirasyonlar biyolojik siire¢lerde 6nemli rol oynar. Trans konfigiirasyonundaki (trans yaglar) doymamig yag
asidi dogada bulunmaz ancak margarin, atistirmalik yiyecek, kekler ve kizartma fast foodlarinda kullanilmak
iizere endiistriyel olarak (hidrojene yaglar) iiretilir. Trans yaglarin obezite, safra tagi hastalig1 ve koroner kalp
hastalig1 gibi saglik problemleri olusturdugu bildirilmistir[3].

Palmitoleik asit (cis-9-Hexadecenoic acid, C16:1, POA), hidrokarbon zincirinin bir ucunda CH3z metil
grubu, bu gruptan sonra 9. ve 10. karbon atomlar1 arasinda ¢ift bagma (doymamislik yeri) sahip olan,
hidrokarbon zincirinin diger ucunda ise aktifligini veren karboksilik asit (-COOH) grubu bulunan en yaygin
omega-7 yag asitlerinden biridir. POA yabani igde ve macadamia findigindan elde edilen bitkisel yaglarda
bulunan yag asididir. POA, insan diyetinde ve kan plazmasindakitekli doymamis yag asidi bilesenidir, tim
dokularda bulunur ancak genellikle karacigerde daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Bu yag asidi segici bir
bakterisit etkiye sahiptir; S. aureus, Streptococcus salivarius, Fusobacterium nucleatum, Neisseria gonorrhoea ve
Helikobakter pilori gibi bazi zararli bakterilere karsi antibakteriyel aktiviteler ve bakterisidal ozellikler
sergilerken, faydali bakterileri 6ldiirmez[4]. Yapilan son ¢aligmalar, POA’nin cilt hiperpigmentasyonu [5], fibroz
[6,7] ile iliskili bozukluklarin tedavisinde ve gram-pozitif bakterilerin neden oldugu ikincil enfeksiyonlarin
tedavisinde kullanilan formiilasyonlarda ek fayda sagladigimgostermektedir.

PAO takviyesinin ateroskleroz gibi karmasik metabolik ve enflamatuar hastaliklara karsi Onleyici
Ozellikler sergiledigi bildirilmistir. Cis-PAQO' nun ateroskleroz {izerindeki etkisinin, anti-enflamatuar etkileri ve
Ozellikle inflamazom aktivasyonunu Onleme yoluyla gergeklestirdigi goriilmektedir.Farelerde cis-PAO
takviyesinin, bu biyoaktif lipitin hiperlipidemiye bagli ER (endoplazmik retikulum) stresini, inflamazom
aktivasyonunu ve enflamasyonu oOnledigini ve boylece aterosklerozun ilerlemesini azalttifini gdstermistir.
PAO'nun cis izomeri, hiicre i¢i organel membranlarin yeniden diizenlenmesi yoluyla ateroskleroza karsi
koruyucu bir etki gosterdigi bildirilmistir.Ayrica, cis-PAQO takviyesinin kalp-damar hastaliklarim1 6nleyebilecegi
yapilan ¢aligmalar sonucu gosterilmistir [8]. Yapilan ¢alismalar cis-POA’nin aksine trans-PAO takviyesinin, lipit
kaynakli ER stresi, inflamazom aktivasyonunu ve aterosklerozu dnleyemedigi veya arttirmadigini gostermistir

[9].

POA’nin molekiil yapist ve spektroskopik 6zellikleri lizerine yapilan deneysel ¢aligmalar; POA’nin o
(SCT konformasyon) ve y (SCS' konformasyon) olarak adllandirilan iki fazda kristallendigini gostermistir [10].
Ayn1 caligmada, FT-Raman spektroskopisi ile POA’ ninfaz gecisi incelemistir. Yapilan ¢aligmalar, POA’nin y
fazinin kristal yapist heniiz tam olarak belirlenmemis olmasina ragmen, bu formun Oleik asidin (cis-9-
Octadecenoic acid) y fazina izomorf oldugunu gostermektedir. Ayrica, POA’ nin y formunun, Oleik asidin y
formu ile ayni spektral 6zellikleri sergiledigi yapilan deneysel ¢alismalarla desteklenmistir [11].

Bir molekiiliin biyolojik 6zelliklerinin ve aktivitesinin molekiiler yapiya bagli olmasi sebebiyle, yapisal
ve fonksiyonel ozelliklerinin belirlenmesi biiyiik onem tasimaktadir. Teorik hesaplama metodlart ile ilgili
calisma alanlar1 molekiiller 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Molekiiler, spektroskopik ve
elektronik yapmin kuantum kimyasal yontemlerle ongiiriilmesi ise, deneysel verilerle tutarli kesin sonuglar
vermesi nedeniyle degerli hale gelmistir.

Pek ¢ok biyolojik siiregte 6nemli rol oynamasi ve kalp-damar hastaliklarinda 6nleyici-koruyucu etkilere
sahip olusu POA’ ya giiniimiizde hizla biiyiiyen bir popiilarite kazandirmistir. Ancak simdiye kadar yapilan
caligmalarda POA’ nin yapi-fonksiyon iliskilerinin saptandigi teorik hesaplamalara rastlanmamstir.Bu sebeple
POA iizerinde standart hesaplama yontemi olan DFT yardimiyla kapsamli-sistematik bir geometrik optimizasyon
ve titresimsel analiz gergeklestirilmistir. Ayrica, MEP haritalarinin yorumlanmasi1 ve Mulliken yiiklerinin
belirlenmesi molekiiliin kimyasal baglanmadaki aktif bolgelerin tayininde anahtar rol oynamaktadir. POA’nin
MEP yiizeyi, yapi-aktivite iligkisinin tahmini i¢in haritalanmistir. Bunun yani sira, POA’nin simir molekiiler
orbitalleri (HOMO ve LUMO), kuantum kimyasal tanimlayicilart ve farkli sicakliklarda termodinamik
ozellikleri hesaplanmistir. Yaptigimiz bu teorik caligma, mevcut molekiiliin geometrik yapisini, titresimsel

555



I ‘ BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
I. 7(2), 553-573, 2020 DOI: 10.35193/bseufbd.741065

BILECIK SEYH EDEBALI

UNIVERBITES] e-1SSN:2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

analizini ve elektronik &zelliklerini eksiksiz bir sekilde tanimlamayi ve bu sayede ilag-reseptdr etkilesimini
anlamay1 amaglamaktadir.

II. HESAPLAMA YONTEMLERI

Bu ¢aligmada tiim kuantum kimyasal hesaplamalar, DFT (B3LYP) yontemi 6-311++G(d,p) baz seti ve
Gaussian09[12] programu kullanilarak gergeklestirilmistir. Standart geometrik parametrelerden yola g¢ikilarak
POA’ min y formunungiris geometrisi olusturulmus ve DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde optimize
edilmistir. Optimize geometrik yapidan yola c¢ikilarak ayni yontemle harmonik titresim frekanslari
hesaplanmistir. POA’nin optimize edilmis geometrisinde sanal titresim frekansina sahip bir titresim modu
bulunmadigindan, elde edilen yapmin potansiyel enerji yiizeyinde gergcek bir minimuma karsilik geldigini
sOyleyebiliriz. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde harmonik yaklagiklikla hesaplanan dalgasayilari ile
deneysel dalgasayilart arasindaki uyumu saglamak amaciyla, hesaplanan dalgasayilari, titresim dalgasayilarinin
1700 cm™e esit veya daha biiyiik degerleri i¢in 0,958 ile ve 1700 ¢cm™’in altindaki degerleri igin 0,983 ile
carpilarak olgeklendirilmistir[13].Spektral isaretlemeler i¢in ayrintili olarak PED (Potansiyel Enerji Dagilimi)
hesabi, VEDA 4 programinda[14]yapilmus ayrica GaussView 5.0.8 [15]arayiizde bulunan spektrum animasyon
programindan da yararlanilmistir.

Analiz edilen molekiiliin reaktivitesini ve molekiil i¢indeki yiik transferine iligkin bilgileri a¢iklamak
icin molekiilin Mulliken atomik yiikleri, sinir molekiiler orbital (HOMO-LUMO) enerjileri, molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) vyiizeyi, kuantum kimyasal tamimlayicilart (kimyasal sertlik, yumusaklik,
elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, elektrofilik indeks, iyonizasyon potansiyeli, elektron afinitesi, dipol
moment gibi) aymi teori diizeyinde hesaplanmistir. Ayrica, POA’nin termodinamik fonksiyonlarindaki
degisiklikler (1s1 kapasitesi, entropi ve entalpi), titresim frekansi hesaplamalarindan yola ¢ikilarak farkli
sicakliklar i¢in arastirilmigtir.

I1l. BULGULAR

A. Molekiiler Geometri

Standart geometrik parametrelerden ftretilen POA’ nin ilk geometrisi GaussView 5.0.8 molekiiler
gorintilleme programindagizilmis ve potansiyel enerji yiizeyinde herhangi bir kisitlama olmaksizin minimize
edilmistir.Optimizasyon i¢in, kutuplanma etkisini gidermek, uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron
yogunlugunun dagmikligin1 modellemek i¢in eklenen difuse ve polarize fonksiyonlarini igeren 6-311++G(d,p)
baz seti kullanilmistir. Molekiiliin yapisi, C; nokta grubu simetrisine sahiptir ve toplam enerjisi -
778,0377435200 au olarak hesaplanmistir. POA’ nin optimize edilmis geometrik parametreleri (bag uzunlugu,
bag acilari, dihedral acilar) kristal yapisi heniizbelirlenemedigi igin, izomorfu olan ve spektral ozellikleri
benzerlik gosteren Oleik asidin (cis-9-Octadecenoic acid, C18:1, OA)y formununCambridge yap1 veri
bankasindan alinan (REF CSD kod: OLECAC,1226004) tek kristal X-istm1 kirmmimi (XRD) verileriyle
karsilastirilmis ve sonuglar Tablo I' de sunulmugtur. POA’ nin optimizasyon sonucu elde edilen geometrik yapisi
ve izomofu olan OA’nin kristal yapis1 Sekil 1° de atomik numaralartyla gosterilmistir.
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Sekil 1. (a) POA’nin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde optimize edilmis geometrik yapisi(b) POA’nin izomorfu olan OA’ nin kristal
yapisi ve karboksil (-COOH) gruplariyla gosterimi

POA' nin molekiil yapist incelendiginde, bir C=C bag: ile ayrilan iki bolimden olustugu kabul
edilebilir. Molekiiliin bir tarafinda, metil tarafli zincir olarak adlandirilan bir metil grubu bulunurken, diger
tarafinda terminal grubu (karboksil tarafli zincir) olarak karboksil grubu bulunur. POA' nin y formunun C(8)-
C(9)=C(10)-C(11) olefin grubuna ait dihedral agilar1 sirasiyla skew (S=120°), cis (C=0°) ve skew' (S'=-120°)
olarak tanimlanmig ve C-C=C-C grubunun konformasyonun SCS' oldugu bildirilmistir [10].POA” nin optimize
edilmis yapisinda, olefin gruba ait C(7)-C(8)-C(9)=C(10), C(8)-C(9)=C(10)-C(11) ve C(9)=C(10)-C(11)-C(12)
dihedral agilart sirastyla 119.3°, -0.2° ve -122.6° olarak hesaplanmigtir. Boylece, -C-C=C-C- grubunun
konformasyonu, yukaridaki dihedral ag1 notasyonuna uygun olarak, SCS’ bulunmustur ve y formunun kristal
yapisinda dnerilen yapiyla ayni1 konformasyona sahiptir.

C1=018 bagmun ¢ift bag karakteri geregi, hem deneysel hemde teorik sonuglar incelendiginde C1=018
bag uzunlugu C1-O17 bag uzunlugundan olduk¢a kisadir. Deneysel ve teorik calismalarinin farkli fazlarda
yapildig1 goz Oniine alindiginda, genel olarak gozlemlenen farkliliklara ragmen deneysel ve teorik sonuglar
arasinda iyi bir uyum oldugunu soyleyebiliriz. Deneysel ve teorik sonuclar arasindaki bu farkliliklar, kati
formdaki kristal yapida molekiiller arasi etkilesimlerin olusu ve teorik sonuglarin ise gaz fazinda tek bir molekiil
i¢in hesaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 1. POA’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yoOntemiyle optimize edilmis geometrik parametrelerinin izomorfu olan OA’nin
deneyselparametreleriyle karsilastirilmasi.

Geometrik Parametreler Hesaplanan Deneysel”

Bag Uzunluklar1 (&)

C(1)=0(18) 1,205 1,246
c(l)-0(17) 1,360 1,334
c(1)-C(2) 1,510 1,498
C(2)-C(3) 1,528 1,505
C(3)-C(4) 1,533 1,546
C(4)-C(5) 1,533 1,542
C(5)-C(6) 1,533 1,494
C(6)-C(7) 1,532 1,536
C(7)-C(8) 1,540 1,557
C(9)-C(8) 1,504 1,503
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Tablo 1.(devam ediyor)

Geometrik Parametreler Hesaplanan Deneysel”
Bag Uzunluklar1 (&)
C(9)=C(10) 1,337 1,389
C(10)-C(11) 1,504 1,513
C(11)-C(12) 1,540 1,547
C(12)-C(13) 1,532 1,564
C(13)-C(14) 1,533 1,555
C(14)-C(15) 1,533 1,502
C(15)-C(16) 1,532 1,508
O(17)-H 0,969 1,158
O...... H 2,288 2,442
Bag Acilan©
0O(18)-C(I)-0(17) 122,2 1194
C(2)-C(1)-0(18) 126,5 120,6
C(1)-C(2)-C(3) 113,8 115,6
C(2)-C(3)-C(4) 112,6 106,9
C(3)-C(4)-C(5) 113,2 111,2
C(4)-C(5)-C(6) 113,6 110,3
C(5)-C(6)-C(7) 1135 112,2
C(6)-C(7)-C(8) 1133 111,0
C(7)-C(8)-C(9) 112,8 105,8
C(8)-C(9)-C(10) 128,3 1258
C(9)-C(10)-C(11) 128,4 125,6
C(10)-C(11)-C(12) 112,7 107,4
C(11)-C(12)-C(13) 1134 110,7
C(12)-C(13)-C(14) 1135 112,3
C(13)-C(14)-C(15) 113,7 114,2
C(14)-C(15)-C(16) 113,33 115,7
Dihedral Agilar1©
0(18)-C(1)-0(17)-H(52) 0,0 -17,2
C(2)-C(1)-0(17)-H(52) -180,0 152,2
C(3)-C(2)-C(1)-0(18) 0,2 -18,1
C(3)-C(2)-C(1)-0(17) -179,8 151,3
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -179,7 174,2
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 180,0 -177,3
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 180,0 177,3
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 179,6 1744
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 179,6 179,9
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 176,1 175,6
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 119,3 1324
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0,2 -1,8
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -122,6 -127,5
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -176,9 -171,2
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 179,7 175,1
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -179,9 178,5
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 179,8 -176,9
“Ref [16]

Tablo 1°deki sonuglar incelendiginde, hidrokarbon zinciri boyunca gift bagl karbon i¢eren (C=C-C, C-
C=C) bag agilar1 120°" den biraz biiyiik, digerleri (C-C-C) ise 120°°den biraz kii¢iiktir.

Teorik olarak hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen geometrik parametreler (bag uzunluklari, bag
acilart ve dihedral agilari) arasinda korelasyon grafikleri ¢izilmis ve korelasyon grafiklerinden korelasyon
katsayilar1 (R?) bag uzunluklari, bag acilari ve dihedral agilari igin sirasiyla R?=0,9409, R?=0,8480 ve R?=0,9623
olarak elde edilmistir. Bu degerler elde edilen teorik sonuglarin deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugunu
gostermektedir. Ayrica, teorik ve deneysel geometriler arasindaki uyumu gorsellestirmek amaciyla POA’ nin
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde optimize edilmis geometrik yapisi ve OA’ nin X-ray kristal yapisinin
overlay diyagrami Sekil2’de gosterilmistir. Biitiin bunlara ek olarak POA’nin teorik olarak hesaplanan geometrik
parametlerinin kristal yapisi bilenen Eriisik asit (cis-13-Docosenoic acid, C22:1) gibi benzer yapilara sahip tekli
doymamis yag asitlerinin geometrik parametreleriyle kiyaslandiginda, hidrokarbon zincir boyunca C-C-C-C
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dihedral, C-C-C bag agilari ve C-C, bag uzunluklarinin deneysel sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu
goriilmektedir [16,17].

Sekil 2. POA’ nin optimize geometrik yapisi (sar1) ve OA’ nin X-ray kristal yapisinin (mavi) overlay diyagrami
B. Titresimsel analiz

POA molekiilii 12 metilen (CHy), bir metil (CHs) ve bir karboksilik (COOH) gruptan olusurve 138
titresim moduna sahiptir. Molekiiliin optimize olmus geometrik parametreleri tizerinden DFT/B3LYP yontemi
ve 6-311G++(d,p) baz seti kullanilarak, tim titresim modlari, onlara ait dalgasayis1 ve IR siddet degerleri
hesaplanmigtir. POA’ nindeneysel ATRFT-IR spektrumuliteratiirden alinmig [18] ve spektrumdaki karakteristik
bandlarin isaretlemesi yapilmistir. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde harmonik yaklagimla hesaplanan
dalgasayilar1 ile deneysel dalgasayilar1 arasindaki farkliliklari azaltmak amaciyla, hesaplanan dalgasayilari,
titresim dalgasayilarimin 1700 cm™’e esit veya daha biiyiik degerleri igin 0,958 ile ve 1700 cm™ ’in altindaki
degerleri igin 0,983 ile carpilarak 6l¢eklendirilmistir.

POA’ nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan temel titresim modlarina ait harmonik
titresim frekanslar1 (cm™), infrared siddetleri (km/mol), deneysel titresim frekanslari (cm™), titresim modlarinin
PED (Potansiyel enerji katkisi) degerleri ve spektral isaretlemeleriTablo 2’ de listelenmistir.POA’ nin teorik
(6lgeklendirilmis) infrared spektrumu ve deneysel ATR FT-IR spektrumu karsilastirmali olarak Sekil 3' te
gosterilmistir. Tartisma kolaylig1 agisindan POA’ nin temel titresim modlar1t CHz (metil), CH» (metilen), C=C ve
karboksil (COOH) gruplarinin gerilme ve biikiilme titresimleri grup frekanslar1 g6z dniine alinarak incelenmistir.

Tablo 2. POA' nin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan harmonik titresim frekanslarimin (cm™) ve deneysel (FT-IR) titresim
frekanslari ile karsilastirmast. g infrared siddetleri (km/mol) ve titresim modu isaretlemeleri.

B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel Isaretleme®
Hesaplanan  Olceklendirilmis lir (FTIR)? PED® (%)
3759 3601 66 v(OH) (100)
3124 2993 51 3007 V(CH) (98)
3100 2970 15 V(CH) (96)
3082 2953 46 vo(CH,) (91)
3078 2949 80 2956 va(CHs) (90)
3077 2948 60 va(CH2) (92)
3071 2942 48 va(CH) (88)
3060 2932 57 va(CHy) (82)
3053 2924 24 va(CH>) (86)
3049 2921 63 2922 va(CHz) (96)
3046 2918 29 va(CH) (86)
3037 2909 42 va(CH2) (90)
3036 2909 7 va(CH) (88)
3035 2907 0 va(CHy) (87)
3027 2900 3 vs(CH2) (90)
3020 2893 7 va(CHs) (90)
3018 2891 5 va(CHs) (90)
3017 2891 52 vs(CHs) (92)
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Tablo 2.(devam ediyor)
B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel isaretleme®

Hesaplanan  Olceklendirilmis g (FTIR)? PED® (%)
3011 2885 40 va(CHy) (87)
3010 2884 98 2860 vs(CHy) (93)
3009 2883 45 vs(CH,) (89)
3008 2882 23 vs(CH) (90)
3004 2878 0 vs(CH2) (87)
3002 2876 7 vs(CH,) (88)
2995 2869 15 vs(CHy) (93)
2994 2868 7 vs(CH2) (91)
2993 2867 2 vs(CH) (86)
2992 2867 5 vs(CH>) (83)
2992 2866 9 vs(CHy) (87)
2989 2863 8 vs(CH>) (89)
1812 1736 299 1703 v(C=0) (89)
1715 1643 2 1658 V(C=C) (72)+ p(CH) (22)
1514 1489 17 8(CH,) (84)
1513 1488 7 5(CH,)(83)
1506 1481 1 8(CH,) (81)
1505 1479 1 8(CH,) (78)
1498 1473 8 8(CH>) (90)
1497 1471 4 8(CHy) (77)
1494 1469 1 1465 8(CH,) (79)
1490 1465 1 8(CH,) (76)
1487 1462 0 1437 sciss(CH,) (89)
1486 1461 0 8(CH,) (78)
1486 1461 0 8(CH,) (84)
1485 1460 0 8(CH,) (76)
1478 1453 0 8(CH,) (85)
1460 1435 16 1413 5(CH,) (92)
1440 1415 12 8(CH)(70)
1417 1393 36 w(CH,) (85)
1412 1388 2 1380 8(CHs) (93)
1403 1380 2 w(CH,) (81)
1400 1376 1 w(CH,) (79)
1395 1371 10 w(CH,) (74)
1391 1367 1 w(CH,) (83)
1372 1348 19 w(CH,) (76)
1358 1335 5 w(CH,) (74)
1340 1317 1 y(CH,) (82)
1339 1316 2 y(CH,) (81)
1337 1314 5 y(CH,) (77)
1336 1313 5 y(CH,) (72)
1329 1307 0 t(CH,) (75)
1326 1303 0 y(CH,) (72)
1320 1298 1 Y(CH,) (72)
1316 1294 1 ¥(CH,) (72)
1308 1286 1 1287 (CHy) (77)
1302 1280 4 5(COH) (76)
1299 1277 1 §(CH)(70)
1281 1259 0 1248 7(CHy) (77)
1275 1253 2 ¥(CH,) (65)
1273 1251 8 5(COH)(75)+ w(CH,) (23)
1247 1226 1 ¥(CH,) (65)
1236 1215 2 y(CH,) (65)
1234 1213 8 ¥(CH,) (65)
1220 1199 0 v(CH,) (62)
1181 1161 0 y(CH,) (67)+ v(C — €)(10)
1144 1125 134 1226 v(C-0) (47)+3(COH) (31)
1142 1122 121 ¥(CH,) (62)
1132 1112 2 ¥(CH,) (64)
1110 1091 4 ¥(CH,) (65)
1098 1079 63 §(CCCYI(42) +v(C — C)(17) + v(C — 0) (14)
1067 1049 1 v(C — C) (49)+t(CH,)(18)+ 6(CH)(10)
1064 1046 3 v(C —C) (76)
1062 1044 2 v(C =€) (69)
1054 1037 8 v(C — C) (48)+8(CH)(10)
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Tablo 2.(devam ediyor)
B3LYP/6-311++G(d,p) Deneysel isaretleme®
Hesaplanan  Olceklendirilmis R (FTIR)? PED® (%)

1062 1044 2 v(C = C) (69)
1054 1037 8 v(C = C) (48)+8(CH)(10)
1046 1028 3 v(C = C) (42)+ 8(CH)(25)
1043 1025 11 v(C = C) (58)+ y(CH) (19)
1025 1008 5 v(C = ) (60)+y(CH) (23)
1017 1000 4 Y(CH) (74)+3(CCC)(17)
1016 999 4 v(C = ) (60)+y(CH) (23)
1009 992 4 y(CH) (60)
1003 986 2 v(C = €)(62)
998 981 0 v(C — C)(37) + y(CHy) (16)
984 968 1 ¥(CH,) (58)
939 923 2 v(C = C) (48)+ (CC = CC) (25)
913 898 3 p(CH,) (40)+y(CH) (17)
896 881 1 v(C — €)(34)+ p(CH5) (28)
891 875 2 v(C =€) (40) + p(CH5) (25)
878 863 3 v(C =€) (59)+v(C — 0) (18)
836 821 5 y(CH,) (69)
801 788 2 p(CH,) (72)
773 760 3 y(CH,) (70)
747 734 5 p(CH,) (72)
739 726 7 727 p(CH) (75)
732 719 2 p(CH,) (72)
731 719 6 p(CH,) (72)
727 715 27 Y(CH)(67)+ p(CH,) (12)
650 639 86 T(COOH)(86)
637 626 25 632 8(0C0) (71) + v(C — 0) (16)
598 588 6 602 8(CCCY(32) + v(C — C)(15)+ y(CH,) (11)
543 533 9 5(CCC)(53) + y(CH,) (13)
520 511 28 T(CCOH) (78)
515 507 11 5(CC0) (63)
458 450 1 s(ccc) (59)
445 437 2 s(ccc) (61)
411 404 4 5(CCC) (56) + 8(CCO) (20)
382 376 2 8(CCC) (61)+ v(C — €)(12)
309 303 0 8(CCC) (53)+T(CC = CH) (12)
305 300 1 s(cce) (57)
263 258 0 8(CCC) (50)+T(CCCH)(13)
238 234 0 T(CHs,) (92)
217 213 1 5(cce) (53)+ (€ — €)(10)
201 198 0 5(CCC)(43) + T(CCCO)(15)
176 173 0 T(CCCC) (38)+8(CCCY(26) + v(C — €)(10)
155 152 0 T(CCCC) (57)
152 149 0 T(CCCC) (57)
142 140 0 T(CCCC) (57)
132 130 0 T(CCCC) (66)
117 115 1 5(Ccc) (59)
103 102 0 s(ccc) (62)
97 95 0 T(CCCH)(58)+ 1(CCCC) (13)
81 79 0 T(HCCH) (56)
76 74 0 T(CCCC) (73)
53 52 0 T(CCCH)(55)+ T(0CCC) (23)+t(CHs) (10)
49 48 0 T(CCCH)(56)+ T(CCCC)(15)+ T(0CCC)(10)
43 42 0 7(CCCCY(42) + T(CCCH) (26)
37 36 0 T(CCCC) (67)
26 26 0 T(CCCC) (72)
19 19 2 7(CCCO) (62)+ T(CCCC)(23) + (CCCH)(12)
8 8 0 7(CCCO) (77)
“Ref[18]

PTitresim tiirleri: v; gerilme, s; simetrik, a; asimetrik, &§; deformasyon, sciss; makaslama, y; diizlemdis1 biikiilme,w;
dalgalanma,p; sallanma, t;kivirma, T; torsiyon
°PED; Normal modlarin potansiyel enerji katkisi. %10’ un altindaki PED’ler dahil degildir.
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Sekil 3. POA’ nin A)gaz fazindaki teorik IR spektrumu B) sivi formdaki ATR FT-IR spektrumu

Doymamuis yag asitleri zincirindeki ¢ift baglara bagli olan C-H grubunun bag gerilme titresim moduna
ait v(CH) band: infrared spektrumda 3000 cm™’e yakin bir bélgede gozlenir. POA’nin FT-IR spektrumunda
3007 cm’de isaretlenen band, cis konfigiirasyondaki ¢ift C=C bagina bagh olan C-H’lar igin v(CH) gerilme
titresim moduna ait bantur[19]. Bu band deneysel spektrumda 3007 cm™’de isaretlenirken teorik
(8lgeklendirilmis) spektrumda ise 2993 cm™ olarak hesaplanmistir.

CH gerilme bolgesindeki spektral 6zellikler, CH2 bakimindan zengin molekiillerin spektral analizinde
¢ok faydalidir, ¢linkii bu &zellikler faz gegisi ile dramatik bir sekilde degisirler. Metilen gruplarmin gerilme
titresimleri 2800-3000 cm™ lik bolgeye yayilmis ¢ok karmasik bir bantta bulunur. CH, grubun asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri deneysel FT-IR spektrumunda sirasiyla 2922 cm? ve 2860 cm™ olarak
isaretlenirken, teorik spektrumda sirasiyla 2921 c¢cm™ ve 2884 cm? olarak hesaplanmistir. POA’nmn FT-IR
spektrumunda 1465 cm™’de gozlenen band 3(CH2) diizlem igi ag1 biikiilme modu olarak isaretlenmis, teorik
spektrumda 1469 cm™ de hesaplanmistir. FT-IR spektrumunda 1413 cm™’de isaretlenen band ise, COOH
grubuna komsu olan CH, grubuna ait 8(CH) diizlem i¢i a¢1 biikiillme modu olarak isaretlenirken,teorik
spektrumda 1435 cm? olarak hesaplanmistir.

Metilen grup sallanma titresimleri lipidlerin deneysel spektrumunda genellikle 720 cm™? civarinda
gozlenir. p(CH,) sallanma modu POA’nin deneysel spektrumunda 727 cm™’de olarak isaretlenirken, bu mod
teorik spektrumda 726 cm olarak hesaplanmustir.

562



I | BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
I. 7(2), 553-573, 2020 DOI: 10.35193/bseufbd.741065

BILECIK SEYH EDEBALI

UNIVERBITES] e-1SSN:2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

CHs grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri genel olarak 2800-3000 cm™ dalgasayisi
bolgesinde gozlenmektedir. POA’nin deneysel spektrumunda metil grubuna ait va(CHs) asimetrik gerilme
titresim modu 2956 cm™’de isaretlenirken, teorik spektrumda 2949 cm™ olarakhesaplanmigtir. Teorik
spektrumda 2890 cm™*’de hesaplanan vs(CHs) simetrik gerilme titresim modu, bu bdlgedeki diger C-H modlar1
tarafindan perdelenmis deneysel spektrumda isaretlenememistir.

Metil grup asimetrik biikiilme modu yag asitlerinde yaklasik 1460 cm™ civarinda gozlenir.

8(CHz)asimetrik biikiilme modu 1473 ¢m™ olarak hesaplanmustir. Deneysel ATR FT-IR spektrumunda §(CHs)
simetrik biikiilme modu ise 1380 cm™"'de gdzlenmis, teorik spektrumda bu mod 1388 ¢cm™ olarak hesaplanmustir.
Metil grup burulma modu t(CH3) deneysel spektrumda genellikle 240 cmcivarinda gdzlenir ancak genel olarak
diisiik IR siddetine sahiptir. POA’nin teorik spektrumunda bu mod 234 cm™ olarak hesaplanmistr.

Bir karboksilik asit, ayn1 karbon atomuna bagl bir hidroksil grubuna (OH) sahip bir karbonil grubu (C
=0) igeren bir fonksiyoneldir. Bu nedenle karboksilik asitlerin infrared spektrumlarinda bu grubun CO, COH ve
OH titresimleri beklenir [20]. Molekiile bagli hidroksil grubuna ait v(OH) gerilme band1 3600-3200 cm™ spektral
araliginda gozlenir. Bu mod POA’ nm teorik spektrumunda 3601 cm™ olarak hesaplanirken, deneysel FT-IR
spektrumunda goézlenememistir. Bu durum dimerlerin COOH gruplar1 arasindaki hidrojen bagi ile agiklanir.
Karboksilik asitlerin genel olarak, giicli dimerik kompleksler olusturdugu bilinmektedir [21]. Karboksilik
asitlerdeki hidrojen baglar1 olduk¢a giiclii olup ozellikle sivi fazda molekiiller dimer yapida birbirine
baglanmistir. Deneysel FT-IR spektrumunda O-H gerilme titresim moduna ait titresim bandinin gézlenmemesi
ve 938 cm™°de y(OH) diizlem dis1 ag1 biikiilme bandinin gozlenmesi (Tablo 2° de ©(CO..OH) burulma titresim
modu), POA molekiillerinin dimer yapida birbirine H-bag1 ile baglandigimi gostermektedir.

v(C=0) gerilme bandi, molekiiliin fiziksel durumuna, komsu yerlesimlerin elektronik etkilerine,
konjugasyona, molekiil ici ve molekiiller arasi hidrojen bagma bagli olarak 1870-1540 cm™ bolgesinde
gozlenir[22]. Bu titresim modu, karboksilik asitlerin infrared spektrumlarinda 1760-1690 cm™ araliginda
gozlenen siddetli bir banttir. Karboksilik grubun karakteristik titresimi olan v(C=0) gerilme modu 1736 cm™
olarak hesaplanmistir ve spektrumdaki en siddetli moddur. Bu mod deneysel spektrumda 1703 cm! 'de
isaretlenen spektrumun en yiiksek siddetli modudur. Deneysel spektrumda bu modun teorik spektrumda
isaretlenenden daha diisiik dalgasayilarina kaymasinin sebebi, sivi formda dimerler arasinda olusan molekiiller
aras1 hidrojen bagidir. Karboksilik asit dimer yap1 titresim spektrumlarinda 1210-1320 cm™ bélgesinde gozlenen
v(C-0) gerilme modu, POA’nin deneysel FT-IR spektrumunda molekiiler arasi hidrojen bagi sebebiyle teorik
spektruma gore daha yiiksek dalgasayisinda 1226 cm™’de isaretlenmistir. Bu mod, 1125 cm™ olarak
hesaplanmistir. v(C-O) gerilmesi diizlem i¢i §(COH) biikiilme titresimi ile karigik moddur.PED hesaplamalari
bunun karigik bir mod oldugunu ortaya koymaktadir. Bu modun % 47’ si v(C-O) gerilmesi ve % 31°lik diizlem
ici 6(COH) ag1 biikiilmesinden kaynaklanmaktadir.

3(0CO) diizlemigi ag1 biikiilme modu teorik spektrumda cm™ olarak hesaplanmigtir POA’ nin ATR-
FTIR spektrumunda 632 cm™ de gdzlenen band, §(OCO) modu olarak isaretlenmistir.

v(C=C) gerilme titresimleri alifatik hidrokarbon zincirlerinde 1680-1600 cm™ bolgesinde gdzlenir.
v(C=C) gerilme titresim bandi, deneysel FT-IR spektrumunda v(C=0) siddetli bandinin yaninda ¢ok az siddette,
1658 cm !’ de bir omuz titresimi olarak gozlenirken, teorik analiz sonuncu 1643 ¢cm™ olarak hesaplanmistir.

C. Elektronik Ozellikler

Molekiiler etkilesimde, birbirleriyle etkilesen iki 6nemli yoriinge vardir. Bunlardan birincisi HOMO
elektron verme yetenegini temsil ederken, digeri elektron alicist olan LUMO’ dur. Bu orbitallere molekiiliin sinir
orbitalleri denir ve bir molekiiliin kimyasal kararliligini, reaktivitesini anlamanin temelini olusturmasi nedeniyle
olduk¢a 6nemlidir. Orbitaller, elektron yogunlugu hakkinda da bilgi saglar ve bu da molekiiliin hangi kisminin
bir enerji transfer olayina en aktif sekilde katildigini belirlemede kullanilir [23].

HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki enerji farkina (AE) enerji araligi denir ve molekiiliin kimyasal
kararliligimin belirlenmesinde 6nemli bir faktordiir. Molekiil orbitallerinin enerji seviyeleri birbirine ne kadar
yakinsa, yani HOMO-LUMO enerji araligi ne kadar kiiciik ise molekiil i¢inde elektronik transferler ve
reaktantlarin reaksiyona girmesi de o kadar kolay olacaktir. Kisacas1 en kiigilk HOMO-LUMO bosluguna sahip
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molekiil daha reaktiftir. HOMO-LUMO enerji araliginin daha biiyiik olmasi ise molekiiliin kimyasal olarak daha
kararli oldugu anlamina gelmektedir [24].

Kimyasal sertlik ve yumusaklik ise diger 6nemli elektronik parametreler icinde ilk siralarda yer alir. Bu
parametreler kimyasal reaksiyon i¢in biiyiik 6nem tasir ve kimyasal kararliligininbir 6l¢iitiidiir. Kimyasal sertlik
() ve yumusaklik (S), HOMO ve LUMO enerjilerinden asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir [25].

AE

_ 1

L 1)
1

== )
n

Molekiiliin biiyiik HOMO-LUMO boslugu onun kimyasal olarak sert bir molekiil oldugu ve kiigiik
HOMO-LUMO boslugu ise yumusak bir molekiil oldugu anlamina gelir[26].Daha diisiikk sertlik degeri daha
yiiksek reaktiviteye isaret eder, bu da kii¢iikk bir HOMO-LUMO araligina sahip bir molekiiliin daha reaktif ve
daha yumusak oldugu anlamina gelir.Koopmans [27]teoremine gére, kimyasal bilesiklerin HOMO enerjisi
dogrudan iyonizasyon potansiyeli (1) ile iliskili iken, LUMO enerjisi ise dogrudan elektron affinitesi (A) ile
iliskilidir. Pozitif elektron afinitesine sahip bir molekiil veya atom, elektron alicisi olarak adlandirilir ve yiik
transfer reaksiyonlarina maruz kalabilir. Ayrica bir molekiiliin elektron verme giicii, bir elektronun HOMO' dan
uzaklastirilmasi icin gerekli enerji olan iyonizasyon potansiyeli ile dlgiiliir. Iyonizasyon potansiyeli ve elektron
afinitesi asagidaki esitlikler ile hesaplanir.

1=-E om0 3)
A=-E umo (4)

Elektronegatiflik (x), bir atomun veya fonksiyonel grubun elektronlar1 veya elektron yogunlugunu
kendisine ¢ekme yetenegini tanimlayan kimyasal bir 6zelliktir ve asagidaki baginti yardimiyla hesaplanmistir.

=(+A)/2 (5)

Elektrofililik indeksi (®), molekiiler sistem g¢evreden ek bir elektronik yiik aldiginda enerjideki
kararlihg: 6l¢iistidiir[28]. Fiziksel olarak, kimyasal potansiyel () dengeki bir sistemden elektronlarin ayrilma
egilimini ifade eder[29]. Kimyasal potansiyel ne kadar biiylik olursa, bilesik o kadar az kararli veya daha
reaktiftir. Hem molekiil i¢indeki elektron transferi hem de kararlilik hakkinda bilgi igeren kimyasal potansiyel ve
elektrofilik indeksi asagidaki sekilde hesaplanir.

p=-(I+A)/2 (6)
m:pz /20 (7

POA molekiilii i¢in En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital Enerji (Enomo), En Disiik Bos Molekiiler
Orbital Enerjisi (ELumo), Enerji araligi (AE), elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (p), kimyasal sertlik (1)
ve yumusaklik (S), iyonizasyon potansiyeli (I), elektron afinitesi (A), elektrofik indeksi (w) ve dipol moment
gibi kuantum kimyasal tanimlayicilari, B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis ve Tablo 3’de
sunulmustur.
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Tablo 3. POA’nin gaz fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis kuantum kimyasal tanimlayicilari.

Parametre Degeri

Erowmo (V) -6,732

ELumo (eV) -0,402
AE(eV) 6,330
Iyonizasyon potansiyeli (I) (eV) 6,732
Elektron affinitesi (A) (eV) 0,402
Kimyasal potansiyel (1) -3,567
Elektronegatiflik (y) (eV) 3,567
Sertlik (1) 3,165
Yumusaklik (S) (eV?') 0,316
Dipol Moment (Debye) 1,820
Elektrofilik indeksi (o) 2,010

Bilesigin HOMO ve LUMO diyagramu Sekil 4' te gosterilmistir. Buna gére, HOMO orbitallerinin
elektron yogunlugu molekiiliin ¢ift bagi {izerinde yogunlasirken, LUMO orbitalinde elektron yogunlugu
karboksilik asit grubu tizerindedir.

E;vmo =-0,402 eV

A

o5
fﬁ‘};f

AE=6,330 eV

Erono =-6,732 eV

Sekil 4. POA molekiiliiniinmolekiiler orbital (HOMO ve LUMO) diyagrami ve AE enerji aralig1

POA molekiiliiniin gaz fazinda DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan HOMO ve LUMO
enerjisi sirastyla -6,732 eV ve -0,402 eV' dir. Buna gore 6,330 eV degerindeyiiksekolarak elde edilen HOMO-
LUMO enerji araligi, POA bilesiginin yiiksek kimyasal kararliliga ve diisiik reaktiviteye sahip oldugunu gosterir.
Tablo 3’ teki sonuglara gore elektrofilik indeksinin ve kimyasal potansiyelin sirasiyla 2,010 ve -3,567 eV olarak
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hesaplanan degeri, POA'nin kimyasal aktivitesini etkileyen molekiil icindeki nihai yiik transferi etkilesimini
agiklar.

D. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) analizi, biyomolekiiller ve ilaglar da dahil olmak {izere
molekiiler sistemlerin yiikk dagilimlarini ii¢ boyutlu olarak gosteren ve kimyasal reaktiviteleri, hidrojen bagi
etkilesimleri, elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri tayin etmek i¢in siklikla kullanilan yararli bir yontemdir[30].

MEP molekiiler boyut, sekil ve pozitif, negatif, ndtr elektrostatik potansiyel bdlgeleri ayni anda
gostermesi ve fizikokimyasal Ozellik-molekiiler yapi iliskisinin arastirilmasinda olduk¢a 6nemlidir[31]. Elde
edilen ylizey, molekiiler boyut ve sekil ile ayn1 anda elektrostatik potansiyel degerini gosterir.Ayrica MEP,
molekiiliin dipol momenti, elektronegatifligi, kismi yiikleri ve kimyasal reaktivite bolgesi ile iligkilidir. Bir
molekiiliin relatif polaritesini anlamak i¢in gorsel bir yontem saglar.

Pozitif elektrostatik potansiyel, diisiik elektron yogunlugunun bulundugu bdlgelerde protonun atom
cekirdegi tarafindan itilmesine karsilik gelirken, negatif elektrostatik potansiyel molekiiliin konsantre elektron
yogunlugu ile protonun cekilmesine karsilik gelir. MEP yiizeyindeki farkli elektrostatik potansiyel degerleri
farkli renklerle temsil edilir: kirmizi, mavi ve yesil en negatif, en pozitif ve sifir elektrostatik potansiyeli olan
bolgelerdir. Bu bolgelerin belirlenmesi, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesim alanlarin belirlenmesi anlamina
gelir.

Potansiyeldeki artislar kirmizi <turuncu <sari <yesil <mavi sirasityla tanimlanir. Elektrostatik
potansiyelin degeri, bir substratin reseptdr baglanma bolgelerine baglanmasindan biiyiik 6l¢iide sorumludur,
¢linkii reseptor ve karsilik gelen ligandlar molekiil yiizeylerinde birbirlerini tanirlar. Sekil 5, mevcut bilesik i¢in
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile gaz fazinda hesaplanan MEP yiizeyini gostermektedir. POA’ nin MEP
haritasinin renk kodu -5,435 eV ve +5,435 eV arasinda degismektedir, burada mavi en giiclii ¢ekiciligi ve
kirmizi ise en giiglii iticiligi gostermektedir.

sase YT e I 55 2

Sekil 5. POA igin p (r) = 0,0004 au iizerinde eslenen molekiiler elektrostatik potansiyel, -5,435e-2 (kirmiz1) ile +5,435¢e-2 (mavi) arasinda
degisen izodensite ylizeyi

Sekil 5 kimyasal olarak aktif bdlgenin gorsel bir temsilini ve atomlardaki relatif reaktiviteyi
sunmaktadir[32]. Elde edilen MEP yiizeyinden, negatif bolgenin esas olarak —COOH karboksil grubun oksijen
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(C=0) atomunda lokalize oldugu agik¢a goriilebilir ki molekiiliin en reaktif kismidir. Karboksil grubunun (O-H)
H atomunda lokalize bir maksimum pozitif bolge bulunur ve bu da olasit bir niikleofilik atak bdlgesini
gosterir.Buna gore, H atomunun en giiglii cekimi ve O atomunun en giiclii itmeyi gosterdigini sdyleyebiliriz.
Pozitif ve negatif bolgeler, bilesigin molekiiller aras1 etkilesimlere sahip olabilecegi bolge hakkinda bilgi verir.
Bu sonuglardan, bilesik bir protein yapist ile kenetlendiginde (docking), reaksiyon yolunun molekiildeki COOH
grubu yoluyla olacagi anlasilmaktadir.

E. Mulliken Atomik Yiikler

Atomik yiikler molekiiler sistemlerin dipol momentini, polarizasyonunu, elektronik yapisini, titresim
spektrumlarim ve daha bir¢ok 6zelligi etkilediginden, bu sistem i¢in kuantum kimyasal hesaplamalarinin
uygulanmasinda 6nemli bir rol oynar[33].Mulliken yiik analizi hidrojen baglanma olasiliklarinm agiklar. PAO’
nin atomik yiikleri, mulliken populasyon analizi ile gaz fazinda DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde her
atomun elektron popiilasyonu belirlenerek hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4' te sunulmustur. POA’ ninmulliken
yiiklerinin histogrami ise Sekil 6' da gosterilmistir.

Tablo 4. POA’ nin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis Mulliken atomik yiikleri

Atom Mulliken atomik Atom Mulliken atomik Atom Mulliken atomik
numarasi yiikler numarasi yiikler numarasi yiikler
C1 0,116 H19 0,111 H38 0,077
Cc2 -0,553 H20 0,124 H39 0,170
C3 -0,345 H21 0,127 H40 0,127
C4 -0,184 H22 0,130 H41 0,129
C5 -0,026 H23 0,125 H42 0,190
C6 -0,150 H24 0,126 H43 0,190
c7 -0,579 H25 0,126 H44 0,172
C8 -0,157 H26 0,127 H45 0,136
C9 -0,076 H27 0,156 H46 0,140
C10 -0,056 H28 0,132 H47 0,135
C11 -0,189 H29 0,163
C12 -0,379 H30 0,163
C13 -0,115 H31 0,120
Cl4 -0,261 H32 0,112
C15 -0,196 H33 0,132
C16 -0,653 H34 0,112
018 -0,272 H35 0,122
017 -0,166 H36 0,120
H48 0,291 H37 0,137

Mulliken analizi ile elde edilen sonuglara gore hidrokarbon zinciri boyunca tiim hidrojen atomlari,
0,111-0,190e araliginda degisen pozitif yiiklere sahip iken, karboksil gruba ait hidrojen atomu 0,291 ile
maksimum pozitif yiike sahiptir. Zincir boyunca tiim karbon atomlar1 negatif yiiklere sahip iken, karboksil gruba
ait karbon atomu C1 pozitif yiike sahiptir.Mulliken popiilasyon analizi, O17 ve O18 gibi iki elektronegatif
atomun varligin1 gosterir ve bu atomlar karboksil gruba ait C1 (0,116e) ve H48 (0,291e) atomlar1 {izerinde
pozitif yiik olusturur. Karboksil gruptaki hidrojen ve karbon atomu iki oksijen atomunun daha elektronegatif
olmasindan dolayi, elektronlarini oksijen atomlarina kaybederler ve bu yiizden pozitiftir. Sonug olarak,
molekiiler arasi etkilesimde H48 atomu reseptoriin negatif yiiklii kismu ile etkilesime girebilen, O18 atomu ise
verici atomla etkilesime girebilen elektronegatif atomdur.
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Sekil 6. POA’ nin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmis Mulliken yiik analizi histogrami

F. Termodinamik Ozellikler

POA’ nin enerjik, yapisal ve reaktivite 6zellikleri arasinda tutarli iligkiler elde etmek igin termodinamik
Ozellikleri de belirlenmistir. POA' nin sifir noktas: titresim enerjisi (ZPE), termal enerjisi, spesifik 1s1 kapasitesi,
donme sabitleri, entropi ve dipol momenti gibi termodinamik parametreleri 298,15 K ve 1 atm basingta gaz
fazinda B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile hesaplanmistir. Titresim analizi ve istatistiksel termodinamik
temeline dayanilarak, POA’ nin standart istatistiksel termodinamik fonksiyonlari harmonik frekans
hesaplarindan elde edilmis veTablo 5' te listelenmistir.

Dipol moment (u), molekiillerin elektriksel ve optik 6zelliklerini anlamak i¢in dnemli bir parametredir.
Ug boyutlu bir vektdr olan dipol moment molekiiler yiik dagilimi hakkinda bilgi verir. Bu nedenle, molekiil
iizerindeki yiik hareketini gostermek icin tanimlayici olarak kullanilabilir. Bir molekiildeki dipol moment
vektorii, pozitif ve negatif yiiklerin merkezlerine baglidir. Dipol momentin degeri nétr molekiiller i¢in kesin
olarak belirlenirken, yiiklii sistemler i¢in orijin se¢imine ve molekiiler yonelime baglidir. Ayrica dipol moment
ne kadar biiyiik olursa molekiiller aras1 etkilesimler o kadar giilii olur[34].

Tablo 5. POA’ nin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanmus sifir nokta titresim enerjisi, donme sabitleri, rotasyonel sicakligi, termal
enerji, sabit hacimde molar kapasite, entropi ve dipol momenti

Parametreler Degeri
ZPE (kcal mol) 273,02293
Donme sabitleri (GHz) 0,49546
0,07120
0,06389
Donme sicakligr (K) 0,02378
0,00342
0,00307
Termal Enerji (kcal mol™?)
Toplam 287,364
Oteleme 0,889
Donme 0,889
Titregim 285,586
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Tablo 5. (devam ediyor.)

Parametreler Degeri

Sabit hacimde molar kapasite (cal mol* K*)

Toplam 80,841
Oteleme 2,981
Donme 2,981
Titregim 74,879
Entropi (cal mol? K?)
Toplam 173,078
Oteleme 42,499
Donme 36,210
Titregim 94,369
Dipol moment (Debye)
Hx -0,2917
iy -0,1145
Hz -1,6759
Wtoplam 1,7049

Ayrica bilesigin termodinamik 6zellikleri (1s1 kapasitesi, entropi ve entalpi) farkli sicakliklarda da
hesaplanmistir. Burada tiim termodinamik hesaplar gaz fazinda yapilmistir.

Tablo 6. POA’ nin 100 ile 1000 K araliginda B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan termodinamik parametreleri

T (K) C%m (Cal mol* K1) S°, (Cal molt K1) Hey, (kCal mol?)
100 48,544 109,852 275,592
200 67,170 144,844 280,547

298,15 89,155 173,078 287,364
300 89,607 173,592 287,514
400 114,368 200,948 296,884
500 137,172 227,564 308,655
600 156,660 253,193 322,543
700 173,080 277,636 338,222
800 186,990 300,836 355,413
900 198,865 322,891 373,889
1000 209,059 343,646 393,467

Tablo 6° dan goriildigii gibi, termodinamik fonksiyonlar 100 ila 1000 K arasinda artan sicaklikla
artmustir, ¢linkli sicakligr arttirmak molekiiler titresimin yogunlugunda bir artisa neden olmaktadir [35]. Bu
termodinamik fonksiyonlar ile sicaklik arasindaki korelasyon grafigi Sekil 7' de gosterilmektedir ve korelasyon
denklemleri asagida verilmektedir:

C%m(T)=16,13861+0,28304T-8,83428x10°T? , R2?=0,99709
S°m(T)=79,52607+0,33084T-6,72727x10°T? , R?=0,99977
HOn(T)= 270,96293+0,02853T+9,49664x10°T? , R?=0,99967
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Sekil 7. POA molekiiliiniin farkl sicakliklardaki termodinamik 6zelliklerinin korelasyon grafikleri

Is1 kapasitesi, entropi ve entalpi gibi termodinamik O6zellikler ile sicakliklar arasindaki korelasyon
denklemleri, kuadratik formiiller ile fit edilmis ve ilgili regresyon faktorleri (R?) sirasiyla 0,99709, 0,99977 ve
0,99967 elde edilmistir.

Yukarida adi gegen termodinamik parametreler, POA hakkinda gelecekte yapilacak caligmalar i¢in
yararli bilgiler saglayabilir. Ornegin, POA ile baska bir bilesik arasindaki etkilesimi arastirdigimizda, bu
denklemlerden termodinamik o&zellikler elde edilebilir ve daha sonra reaksiyonun kendiligindenligini
degerlendirmemizde yardimci olacak reaksiyonun Gibbs serbest enerjisindeki degisimi hesaplamak igin
kullanilabilir. Ayrica bu denklemler diger termodinamik fonksiyonlar1 hesaplamak ve termodinamigin ikinci
yasasina gore kimyasal reaksiyonlarin yoniinii tahmin etmek i¢in de kullanilabilirler.

I1l. SONUCLAR

Bu caligmada pek c¢ok biyolojik siirecte onemli rol oynayan CiS-POA’ nin yapisal, titresimsel ve
elektronik ozellikleri kuantum Kimyasalyontemler kullanilarak ilk kez karakterize edilmis ve tartigilmustir.
Molekiiliin geometrik parametreleri, harmonik titresim frekanslari, molekiiler orbital (HOMO-LUMO) enerjileri
ve bu enerji degerleri ile iliskili diger ozellikleri DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)seviyesinde hesaplanmugtir.
Geometrik parametrelerin deneysel ve teorik sonuglar1 arasinda ¢izilen korelasyon grafiklerinden elde eldilen
korelasyon katsayilar1 bu sonuglarin uyum i¢inde oldugunu géstermektedir. PAO’ nin hesaplanan ve literatiirden
elde edilen deneysel FT-IR spektrumundaki temel titresim modlar1 karsilagtirilmis ve tartisilmistir. POA’ nin
hesaplanan infrared spektrumunda O-H gerilme titresim moduna ait band gozlenirken, sivi haldeki POA’nin
deneysel ATR-FTIR spektrumunda bu spektral bolgede bandin gézlenmemesi ve spektrumdaki en giiglii mod
olan v(C=0) gerilme modunun deneysel spektrumda teorik spektrumda hesaplanan degere gore daha diisiik
dalgasayisinda gozlenmesimolekiiliin sivi formda dimer yapida oldugunu gostermektedir. POA’ nin hesaplanan
mulliken atomik yiikleri, karboksil grubun oksijen atomunun elektron alicisi, hidrojen atomununvericisi
oldugunun gostergesidir. Bu sonuglardan, molekiiler arasi etkilesimde reaksiyon yolunun molekiildeki COOH
grubu yoluyla olacagiagik¢a goriilmektedir. POA” minbirgok aktif molekiile gore yiiksek HOMO-LUMO enerji
araligina, yiiksek sertlik ve diisiilk yumusaklik parametresine sahip olmasi diisiik kimyasal aktivite ve yiiksek
kinetik stabilite ile kararli bir yapiya sahip oldugunu gdstermektedir. MEP haritasindaki sonuglar, negatif
potansiyel bolgesinin karboksil grubun oksijen atomlar1 etrafinda oldugunu, niikleofilik reaksiyonlar tanimlayan
maksimum pozitif bolgenin ise karboksil grubun hidrojen atomu etrafinda oldugunu gostermis ve bilesigin
kovalent olmayan etkilesimlere sahip olabilecegi bolgeler hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamigtir. Isi
kapasitesi, entropi, entalpi ve sicaklik arasinda, diger termodinamik fonksiyonlar1 hesaplamak ve olusabilecek
kimyasal reaksiyonlarin yoniinii tahmin etmek igin de kullanilabilecek korelasyon denklemleri elde edilmis ve
tim termodinamik parametrelerin, artan sicaklikla birlikte arttigi bulunmustur. Yaptigimiz bu teorik
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calismamolekiiliin geometrikve elektronik yapisina bagli degisen biyolojik aktivitesini anlamak i¢in Snem
tagimaktadir.
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