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OZET

CESITLI SIDERITiIS TURLERINDEN iZOLE EDIiLEN LINEAROL
BiLESIGi UZERINE DENEYSEL VE HESAPSAL CALISMALAR
YUKSEK LiSANS TEZI
SELVIHAN CITAK
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. AKIN AZiZOGLU)

(ES DANISMAN:DOC. DR. TURGUT KILIC)
BALIKESIR, OCAK - 2012

Sideritis L.(Lamiaceae) cinsi, Tirkiye’de 36’s1 endemik 46 tiir ile temsil
edilmektedir. Tiirkiye’de yetisen Sideritis tiirleri ugucu yaglari, diterpen ve flavonoid
bilesikleri bakimindan zengindir.

Bu c¢aligmanin ilk asamasinda Sideritis stricta Boiss.&Heldr. bitkisinden
birditerpen yapist olan linearol bilesigi izole edildi. *H-NMR,**C-NMR ve FT-IR
spektroskopisi o6lgiimleri gerceklestirildi.Bilesigin yapis1 spektroskopik teknikler ile
Ent-3, 7a-dihidroksi-18 asetoksi kaur-16-ene olarak belirlendi.

Daha sonra bu bilesik iizerine YFT (B1LYP, B1B95, B3LYP, B3P86,
B3PW91, MPW1PW91) ve HF diizeylerinde teorik hesaplamalar gergeklestirildi.
Elde edilen teorik bag agist ve bag uzunluklart degerleri , tek kristal X-Ray
spektroskopisi verileri ile karsilagtirildi. Teorik sonuglarin deneysel sonuglar ile uyum
icinde oldugu gorildi. Linearol bilesiginintitresim frekanslari hesaplandi ve titresim
modlar1 analiz edildi. Hesaplanan titresim frekanslar ile deneysel IR frekanslarinin
uyum i¢indeoldugu goriildii. *H-NMR ve '*C-NMR kimyasal kayma degerleri
hesaplandi.Hesaplanan *H-NMR ve *C-NMR kimyasal kayma degerleri deneysel
veriler ile karsilastirildi. Sonug olarak;bag agilari i¢in B1B95/ 6-31G, bag uzunluklari
icin HF/6-31(G), titresim frekanslari icin B3LYP/6-31G, **C —~NMR kimyasal kayma
degerleri i¢in MPWIPW91/6-31G,'"H-NMR kimyasal kayma degerleri igin
B3PW91/6-31G(d) yonteminin deneysel sonuglarla en uyumlu yontemler olduklari
bulundu.

ANAHTAR KELIMELER:Sideritis stricta Boiss.&Heldr. linearol, YFT,HF



ABSTRACT

EXPERIMENTAL, THEORETICAL STUDIES ON LINEAROL ISOLATED
FROM VARIETY OF SIDERITIS SPECIES
MSC THESIS
SELVIHAN CITAK

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. AKIN AZiZOGLU)

(CO-SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. TURGUT KILIC)
BALIKESIR, JANUARY 2012

Sideritis L.(Lamiaceae) is represented in Turkey flora by 46 species, of which
36 species are endemic. Sideritis species growing in Turkey are known to be rich in
essential oils, diterpenes and flavonoids.

In the first part of this study, linearol has been isolated from Sideritis stricta
Boiss. & Heldr. plant. The structure of Ent-33,7a-dihydroxy-18 acetoxykaur-16-ene
was determined by spectroscopical techniques.

Later, theoretical calculations have been carried out on this compound with
the rank of DFT (B1LYP, B1B95, B3LYP, B3P86, B3PW91, and MPW1PW91) and
HF. The values of the bond angle and the bond length acquired before are
compered with the values of just one cristyal of X- Ray spectroscopy.Theoretical
results are in agreement with the experimental results. The vibrational frequencies of
linearol compound have been calculated and the vibrational modes have been
analysed. Calculated and the experimental IR frequencies are in agreement.The
values of *H-NMR and **C NMR chemical shifts have been calculated. Calculated
values of these *H-NMR and **C NMR chemical shifts have been compared with the
experimental results. As a result it is determined , that the best method for the bond
length are HF/6-31G , for the bond angles are B1B95/6-31G, for the vibrational
frequencies are B3LYP/6-31G, for the *H-NMR chemical shifts are B3PW91/6-
31G(d), for the **C-NMR chemical shifts are MPW1PW91/6-31G.

KEYWORDS:Sideritis stricta Boiss. &Heldr., linearol, DFT, HF
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1. GIRIS

Sideritis L. (Labiatae=Lamiaceae) tiirleri Tiirkiye’de iki seksiyon altinda
toplanan 46 tiir, 12 alt tiir ve iki varyetesi ile baslica Bati Anadolu olmak {izere
Giiney ve I¢ Anadolu’ da oldukca yaygin olarak bulunmaktadir [1-3]. Bunlardan 36
tir, 4 alt tiir ve iki varyete endemiktir. Tiirkiye’de yetisen bitkiler arasinda Sideritis

cinsi, %77 lik bir endemizm orani ile en ¢ok endemizme sahip olan cinslerden

biridir [3].

Sideritis tiirleri Tirkiye’de ve Avrupa’da Ozellikle kirsal bolgelerde halk
arasinda agr1 kesici, antiromatizmal, sindirimi kolaylastiric1 ve antimikrobiyal etkileri
nedeniyle kullanilmaktadir.Ayrica son yillarda antioksidan ozelligi nedeniyle
Avrupa’da bu bitkiye olan ilgi de artmaktadir. Antioksidan aktivitesi, Sideritis tiiriiniin

ozellikle hos kokulu bitkilerinin lipit alt tabakasinda kendisini gostermektedir [2].

Ulkemizde biyolojik aktivite ¢aligmalarmin [2-5] yani sira Sideritis tiirleri
lizerinde bazi morfolojik, anatomik ve palinolojik ¢alismalar yapilmistir [6-
8].Sideritis tiirlerinin ugucu yaglar iizerinde yapilan ¢alismalar Tiirkiye’de yetisen
cogu tiirler {lizerinde tamamlanmasina [9] ragmen ucucu olmayan bilesenlerin
aydinlatilmas1 i¢in yapilan calismalar azdir [10-12].Bu yiizden ugucu olmayan
sekonder tiirler diterpenler, flavonoidler ve diger fenolik bilesikleri iizerindeki
arastirmalar son yillarda artis gostermektedir. [13]. Bu tiirler bir¢ok bioaktif bilesen
icermektedir. Bunlardan biri de linearoldiir. Linearol simdiye kadar bir¢ok Sideritis
tirtinden izole edilmis olan 6nemli bir bilesiktir. Elde edildigi bitkilere 6rnek olarak,
S. athoa Papanikolau & Kokkini [14], S. spylea Boiss [15], S.argyrea, P.H. Davis
[16-18], S. lycia Boiss. & Heldr. [3], S. leptoclada O. Schwarz & P.H. Davis [3-19],
S. akmanii Z. Aytac, M.Ekici & A.Donmez [16], S.niveotomentosa Huber-Morath
[10-11], S.brevidence P.H. Davis [16], S.rubiflora Huber-Morath [10-11], S.
Giilendamiae H.Duman & F.A Karaveliogullar1 [20], S. hubermorati Greuter et
Burdet [10], S.congesta P.H. Davis and Huber-Morath.[21-22], S. oztiirkii Aytag



and Aksoy [23], S. Condensata P.H. Davis [24-26], S. stricta Boiss. & Heldr. [27-28]

verilebilir.

Tablo 1.1: Tiirkiye’de Yetisen Baz1 Sideritis Tiirlerinden izole Edilen Baz

Diterpenler [29]

Sideritis Tiirlerinden
Elde Edilen
Diterpenler

S. arguta
S.trojana

S.dichomata

S.caesarea

S.perfoliata
S.galatica

S.tmolea

Toplam

Linearol (Ent-3B,7a-dihydroxy-18
acetoxykaur-16-ene)

+ | S. athoa

+ | S.spylea
+ | S.argyrea

+ | S.lycia

+ | S.leptoclada
+ | S.akmanii

+ | S.niveotomentosa

+ | S.brevidens
+ | S.rubiflora
+ | S.giilendami

+ | S.huber morathi

+ | S.congesta
+ | S.oztiirki

+ | S.condensata
+ | S.stricta

Isolinearol (Ent-3f,7c-dihydroxy-18-
acetoxykaur-15-ene)

=+

+
=+
1

Epoxy-isolinearol

Foliol (Ent-3[3,70.,18-trihydroxykaur-
16-ene)

Isofoliol

3,7,18-triacetyl-foliol

Sidol (Ent-3B-acetoxy-7c,18-
dihydroxykaur-16-ene)

Isosidol (Ent-3B-acetoxy-7o,18-
dihidroxykaur-15-ene)

Ent-3B,7a-dihydroxykaur-16-ene

Ent-10.,18-dihydroxykaur-16-ene
(Canadiol)

Candicandiol

Sideritis tiirlerinde bulunan linearol,

bilesikleri {izerine bazi biyolojik aktivite caligmalar1 yapilmis ve linearol’

foliol, epicandicandiol ve

siderol

un Ps.

Aeruginosa, P.mirabilis, E.coli ve E.faecalis bakterilerine kars1 az da olsa aktivite

gosterdigi tespit edildi [6-7,30].




Tablo 1.2: Sideritis Tiirlerinde Bulunan Baz1 Bilesiklerin Antibakteriyel Aktivite
Testi Sonuglari

Linearol Siderol 7-epicandicandiol Foliol
B.subtilis >625
ATCC 6633
S.aureus >300 >625
ATCC 6538
Ps. Aeruginosa >625 >300
ATCC9027
P.mirabilis >625
ATCC 14153
E.coli >625 >300
ATCC 8739
K.peneumonia >600 >300
ATCC 4352
E.faecalis >625 >300
AATCC 29212
C.albicans >625 >300 >300

(Bilesiklerin minimum inhibitor konsantrasyonlar1 pg/mL’dir).

Tablo 1.3: Sideritis tiirlerinden elde edilen bazi diterpenlerin Insecticidal Aktivite
testi sonuglari

T:/T ;tliii/!:ln B.tabaci serrit'orne T.urticia grar?érius A.obtectus | E.kuehniella
Linearol +4+++ ++++ +++ ++ ++ ++
7-epicandicandiol NT NT NT +++++ +++++ NA
7-epicandicandiol NT NT NT + + +++
diasetat
18-acetil sideroxol NT NT NT +++++ ++++ NA

Percentages of mortalities were determined 750 L solutions of tested materials after 120 h. +: 10-20 % mortality; + +: 20-40 % mortality; + + +:

40-60 % mortality; + + + +: 60-80 % mortality; + + + + +:80-100 % mortality; NT: Not tested; NA: Non Active

Linearol bilesiginin ise B. tabaci ve L. Serricorne tiirtine kars1 iyi derecede

aktif oldugu, diger tiirlere (T. Urticia, S. granarius, A.obtectus ve E.kuehniella) kars1

ise zayif derecede aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir [30].

Ayrica linearoliin ve bazi tiirevlerinin AIDS hastaligina yol acan viriis olan

HIV(Human Immunodeficiency Virus / Insan Bagisiklik Yetmezlik Viriisii) ne kars

aktivite gosterdigi bulundu [31].




Bu ¢alismada, Sideritis stricta Boiss. & Heldr. bitkisinden linearol bilesigini
izole etmek, sonra izole edilen bu bilesigin Oncelikle deneysel olarak X- Ray
spektroskopisiyle belirlenen bag agilarini ve bag uzunluklarini hesapsal veriler
(geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag agilari)) ile karsilastirmak, daha sonra
6-31G ve 6-31G(d) temel setlerinde yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) ve Hartree-
Fock (HF) metodlar1 kullanilarak, geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag
acilar1, dihedral bag agilari, yiikleri), titresim frekanslart ve NMR kimyasal kayma
degerlerini hesaplamak ve elde edilen hesapsal degerler ve deneysel degerlerin

karsilagtirilip, en iyi yontemin bulunmasi amaglandi.

Hesapsal kimya, bilgisayar kullanilarak kimyasal problemleri ¢dzmeye
katkida bulunan kimyanin bir dalidir. Teorik kimya sonuglar1 yapilar, molekiiller ve
kat1 6zelliklerini hesaplamak i¢in, etkili bilgisayar programlar1 kullanir. Bu sonuglar
genellikle kimya deneyleri ile elde edilen bilgileri tamamlar. Baz1 durumlarda
simdiye kadar gozden kagmis kimyasal olaylari tahmin edebilirsiniz. Bu genellikle
yeni ila¢ ve malzemelerin tasariminda kullanilir [32].Hesapsal kimyanin kullanigh
bir 6zelligi de deneysel olarak tanimlanmasi miimkiin olmayan molekiil yapilarinin
hesaplamasini yapabilmesidir.Bu yol ile kimyasal sistemlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ayrintili olarak incelenebilmektedir.Bu metodun kullanimi, statik ve

dinamik durumlarin ikisini de kapsar [33].

Kimyasal ve biyolojik sistemlerdeki dnemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin
tahmin edilebilmesindeki ilk kural ¢esitli hesapsal tekniklerin kullanilmasidir
[34].Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT), ab initio ve Hartee-Fock methodlar
kimyasal yapilar1 belirlemek i¢in kullanilan hesapsal yontemlerdir.Bu ¢alismalar bize
yapisal Ozellikler, fonksiyonel gruplar, orbital etkilesimleri ve titresim frekanslari

hakkinda bilgi verir [35].



Terpenlerin yapilarinin aydinlatilmasiyla ilgili ¢aligmalar, son yillarda artig
gostermistir. Ciinkii terpenler dogal olarak meydana gelmis maddelerin énemli bir
grubunu temsil ederler. Bu konu ile ilgili calismalardan birisiOxndra cf.
xylopiodien’den elde edilen isoespintanol’iin  (2-isopropil-5-metilfenol) ve
biosentetik benzeri timol’iin (2-isopropil-5 —metilfenol) antioksidant giiciiniin
deneysel ve teorik karsilagtirmasidir. B3LYP/6-31G(d,p) derecesinde, yogunluk
fonksiyonel teorisi temel alinarak hesaplamalar yapilmistir ve buda O-H bagmin
boliinme entalpisinin (BDE) ve gaz fazindaki, ¢oziiciideki, sudaki ve metanoldeki
timol ve isoespintanol’iin (Sekil 1.1) iyonlagsma potansiyelinin (IP) belirlenmesini
saglandi. [36].

(0]
OCH3 -

H H3CO
isoespintanol

Sekil 1.1: isoespintanol

Bagka bir ¢alisma da bir monoterpen olan (R)-(+)-limonenenin(Sekil 1.2) sivi

fazdaki yapisal ¢aligmasidir. Bu ¢alismada mevcut ii¢ yapiyr g6z oniine sermek igin

IR, Raman ve VCD spektroskopileri birlikte kullanild1 [37].

CH,
CH,

Sekil 1.2: (R)-(+)-limonene



Jungianol ve mutisianthol gibi dogal iiriinlerin dogru yapilarini tayin etmede
de teorik metotlar kullanilmistir. Bu {i¢ agsamali olarak yapilmistir: molekiiler
mekanizma konformasyon arastirmas: (MM3), YFT (B3LYP) yap1 optimizasyonu ve
ab-inito (HF / GIAO) veya YFT (B3LYP / GIAO) manyetik o6zelliklerin
hesaplanmasi [38].

HO

Sekil 1.3:(3R,6R,2’S)- 64-hydroxyhyoscyamine

HO

Sekil 1.4: (3R,6R,2’S)- 64 —hydroxyhyoscyamine

B3YLP/G311G ++ (d,p) derecesinde DFT-GIAO yaklagimi kullanilarak ‘*H
ve *C- NMR kimyasal kaymanin hesaplanmasi1 6p-hydroxyhyoscyamine’nin 2 dogal
disterioizomerini tayin etmede kullanilmustir. Her iki disiterioizomerinde **C ve H-
NMR’ in teorik kimyasal kayma degerleri 6zel konformasyon dagilimi kullanilarak
hesaplanmis ve root mean square (rms) hatalar1 gosteriyorki; saga ¢eviren ve sola
¢eviren 6B-hydroxyhyoscyamine’nin (Sekill.3 ve 1.4) deneysel kimyasal kaymalari,
(3R, 6R, 2’S) ve (3S, 6S, 2’S) yapilarinin hesaplanan teorik degerleri ile iliskilidir
[39].



Bagka bir c¢alismada ise Heracleum candolleaum bitkisinin tohum ve
koklerinden izole edilen columbianadin bilesiginin (Sekil 1.5) FT-IR ve FT-Raman
spektroskopileri analiz edildi.Bu bilesigin titresim frekanslar1 yar1 deneysel AM1

metodu ile hesaplandi ve deneysel degerler ile karsilastirildi. [40].

Sekil 1.5: columbianadin



2. BITKILER HAKKINDA GENEL BiLGIi

2.1 Labiatae (Lamiaceae) Familyasi

Labiatae (=Lamiaceae) familyasi, 6zellikle Akdeniz lilkelerinde dogal olarak
yetisen ve 1liman iklim kusaginda yer alan birgok iilkede de kiiltiirii yapilan bitkilerin
olusturdugu, 200 kadar cins ve 3000’in {izerinde tiirii iceren zengin bir familyadir.
Labiatae familyasina ait bitkilerin ¢ogu antik ¢aglardan bu yana halk ilac1 olarak
cesitli hastaliklarin tedavisinde kullanilmalarinin yani sira, tipta, gida endiistrisinde,
parflimeri ve kozmetikte yer alan bitkilerdir. Ayrica gilinlimiizde rasyonel
Fitoterapi’de kullanilan pek ¢ok preperatta da bu familya bitkilerinin yer aldig
goriilmektedir [41].

Labiatae familyas1 diinyanin birkag bolgesinin disinda tim habitat ve
yiiksekliklerde yetismekte olup, Kuzey Kutbu’nda Himalayalar’a kadar, Giineydogu
Asya’dan Hawaii’ye kadar, ayrica Avusturalya’da, tim Afrika’da ve Amerika’nin

kuzeyi ve giineyi boyunca yayilis gdstermektedir [8].

Giineybat1 Asya’da, Yunanistan disinda Labiatae (Lamiaceae) familyasinin
yaklasik 66 cins ve 1100 tiirii bulunmaktadir. Bu rakam diinya toplaminin 1/3’{ine
karsilik gelir.Familyanin bolgedeki endemizm orani %70 in {lizerindedir.Giineybati
Asya’da yetisen 66 cinsin 9’u Yeni Diinya’da (Amerika ve Avusturalya kitalari)
bulunmaktadir.Bunlardan Scutellaria L. ve Teucrium L. en yaygin Ornekleri

olusturmaktadir [8].

Tibb1 aromatik bitkiler bakimimdan Akdeniz ve Ege bolgeleri ¢ok zengindir.
Ozellikle Micromeria Benth, Origanu L., Salvia L., Sideritis L.., Thymus L. ve
Thymbra L. de bolgede yetisen aromatik Labiatae liyeleri deniz seviyesinden 4400
m’ye kadar gesitli yiiksekliklerde tespit edilmistir [42].



2.2 Sideritis Cinsi

Sideritis L. cinsinin 54 taksonunun 41’1 endemiktir.Sideritis cinsinin sahip
oldugu bu yiiksek endemizm orani nedeniyle iilkemiz bu cinsin iki esas gen
merkezinden biridir. Sideritis cinsinin diger gen merkezi Sideritis seksiyonuna ait
yaklasik 50 tiirtin bulundugu Giineybati Avrupa’daki Iberian Peninsula bolgesidir.
Sideritis cinsinin ismi Yunanca kokenli bir kelime olan ve demir anlamina gelen
‘sideros’dan gelmektedir. Bu isim bu cinse ait bitkilerin yaralar1 iyilestirme
ozelliginden dolay1 verilmistir.Bu cinse ait tiirler iilkemizde en ¢ok dag ¢ay1 ve yayla
cay1 adiyla bilinmektedir.Ancak bunlardan farkli olarak sarikiz ¢ayi, kuyruk cayi,
adagayr gibi degisik yoresel isimlere de sahiptir.Bu tiirler Akdeniz iilkelerinde ve
iilkemizde halk ilact ve bitkisel cay olarak genis capta kullanilmaktadir.Bu
bitkilerden saglanan c¢aylar soguk alginligina karsi, gastrointestinal rahatsizliklari

giderici ve diiiretik olarak olduk¢a 6nem tasimaktadir [42].

Sideritis cinsi diinyada baslica Akdeniz Bolgesi olmak iizere Kanarya
Adalar’indan Kafkas’lara kadar uzanan genis bir yelpazede 150’yi askin tiirle temsil

edilmektedir [42].

Sideritis tiirii antimikrobial ve flavonidler gibi antioksidant polifenollerden

olusur (6zelikle flavones ve flavonol glikozitleri) [43].

Dag caylari, giizel kokulu yaglar ve yaygm olarak kullanilan aromatik
maddeler igerirler ve soguk alginlig1 tedavisinde kullanilirlar.Dag caylarinin bileseni
olan temel yaglar lizerine birka¢ ¢alisma yapilmistir ve sonuglar kaynaklarda
verilmistir. Buna ek olarak, bu bitkilerin hos kokular1 ve temel yaglar1 ve aromatik
bitkilerin ekstreleri lipit alt tabakada gli¢lii antioksidan aktivitesine sahiptirler.
Sideritislerin ~ igerdigi  birgok  aktivite  antimikrobiyal  zelliklerinden
sentezlenir. Temel yaglarin canli disindaki antimikrobiyel aktivitesinin 6 bakteri ve 3
mantara karsi oldugu bildirilmistir.Sideritislerin kaynatilmasi ile yapilan ilaglar,
iltihaplanma karsit1 iki mekanizmaya uygulanir.Sideritisler 6zellikle andalusol olarak

tanimlanan diterpenoidlerden olusurlar [43].



2.2.1 Sideritis stricta Boiss.& Heldr.

Cok yillik, gévde 55-65 cm boyunda, basit dallanmig, sarimsi veya sarimst
yesil govdenin tiiyleri basik, gévdenin iist kisminda ise daginik ortii tiiyleri var.
Govdenin alt kisminda bulunan yapraklar beyaz-ipeksi basik tiiylii, ortadaki
yapraklar yesil, pilos tliylii, yogun bir sekilde retikulat damarli, yaprak sekli Inear-
lanseolattan, lamseolata kadar, yaprak ucu akut (sivri) veya muronat(tepesivri),
kenarlar kiiciik digli sapsiz,3-5 X 0.5-1 cm boyutlarinda. Vertisillatlar 10-18 tnae, en
altta bulunanlar digerlerinden 1-3 cm uzaklikta, orta ve tsttekileri stk ve yogun
dizilmis, Ortadaki brakteler orbikulattan-kordata kadar degisen sekillerde bazen
reniform(bobreksi),1-1.5 X 1-2 cm, uglart sar1 akumen(ignemsi) iizeri pilosdan
tilysiize kadar degisik tiiylenme tipinde, kenarlart siliat tiiyli 2-3 mm,kaliks 10-11
mm boyunda, dis linear-lanseolate3-4.5 mm, orta tiiylii, korolla sar1 12-15 mm
boyutlarinda, tliylii ve korolla bogazindan kahverengi ¢izgili. Cigeklenme zamani 5-
8.aylar, Mese makileirnde deniz kenarlarindaki kayaliklarda 915 m yiikseklikte
yetisir [44].

Sekil 2.1:Sideritis stricta Boiss.& Heldr.

10



2.3 Sideritis Tiirlerinin Halk Arasinda Kullanilis

Tibbi bitkiler, eski donemlerden beri, bazi hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir. Mezopotamya uygarligt doneminde kullanilan bitkisel ilaglarin
miktar1 250 civarinda olup, eski yunanlilar déneminde 600 kadar tibbi bitki
tanintyordu.  Arap-Fars uygarligt doneminde bu miktar 4000 civarina kadar
yiikkselmistir. 19. asrin baslarinda ise bilinen tibbi bitki miktar1 13000 sayisina
ulagsmustir [43].

Sideritis tiirleri hos kokularindan dolay1 Tiirkiye’de yaygin bir sekilde halk
arasinda bitki ¢ay1 olarak kullanilmaktadir [45]. Halk tibbinda Sideritis tiirlerinin
sinir sistemi uyaricisi, yatistirici, antitusif, antibakteryel, sindirim sistemi diizenleyici
ve antienflamatuar etkileri oldugu bilinmektedir.Bununla birlikte makrofajlarda
NOS-2 ifadesini inhibe ettigini gosteren c¢alismalar da vardir. Kimyasal ve
farmakolojik ¢alismalarin yaninda Sideritis tiirleri ile ilgili gerek {ilkemizde gerekse
diinyada morfolojik ve anatomik, floristik, palinolojik, karyolojik, revizyon kiiltiir

calismalar1 gibi ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir [4].
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Tablo 2.1:Sideritis Turlerinin Halk Arasinda Kullanilan Yoresel Adlan

TURLER YEREL ADI KULLANILDIGI
BOLGE
S. albiflora Dag cay1 Mugla
S. amasiaca Tosbaga otu, dag ¢ay1 Corum
S. arguta Yayla cayi, dag ¢cay1 Antalya, Glindogmus
S. argyrea Esek cay1 Antalya, Glindogmus
S. athoa Kedi kuyrugu ¢ay1 Balikesir, Kazdagi
S. caeseria Dag cay1 Sivas
S. condensata Kozali kekik, kozali ¢ay, esek | Antalya, Isparta
cayl
S. congesta Anamur adacayi, yayla ¢ayz, Antalya, Alanya
dag cay1
S. dichotoma Sarikiz ¢ay1 Balikesir, Kazdagi
S. germanicopolitana Tosbaga cay1 Amasya
S. giilendami Dag cayi Eskisehir, Afyon
S. hispida Dag ¢ay1 Kayseri
S. huber-morathii Dag ¢ay1 Hatay, Yayladag
S. leptoclada Kizlan ¢ay1, Dag cayi Mugla, Karadag
S. libanotica ssp. Dag ¢ay1 Maras
curdica
S. libanotica ssp. Altinbas, adagay1, dag cay1 Hatay, iskenderun
Libanotica
S. libanotica ssp. Kardelen ¢ay1, bozlan gay1 Mugla
linearis
S. libanotica ssp. Acem arpasi, Altinbas Konya
linearis
S. libanotica ssp. Diigiimlii cay Afyon
linearis
S. Lycia Dag ¢ay1 Antalya, Burdur
S. montana ssp. Ball1 ot, Dag cay1 Kirklareli
montana
S. perfoliata Dag ¢ay1 Antalya, Alanya
S. perfoliata Elduran otu, kandil ¢ay1 Balikesir, Bergama
S. pisidica Eldiven ¢ay1, ¢ay ¢albasi, Antalya
havaotu,
dalli adagay1
S. scardica ssp. Dag cay1 Kirklareli
scardica
S. sipylea Adagay, Sivri gay Izmir, Odemis
S. syriaca ssp. Boz kekik Mersin, Anamur
Nusariensis
S. syriaca ssp. Topuklu ¢ay Antalya, Alanya
violascens
S. tmolea Balbas1, Sivri ¢ayi Izmir, Odemis
S. trojana Kazdagi cay1 Canakkale, Bayramig
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24  Terpenler

Bitkilerin gilizel kokusu ugucu yag fraksiyonlarindan ileri gelmektedir.
Sekonder metabolit olan bu yaglar terpenler olarak adlandirilirlar [42]. Ugucu yaglar
genellikle yiyeceklere tat vermek i¢in, parflimeride hos koku elde etmek i¢in, aroma
terapide, geleneksel ve alternatif ilaglarda kullanilirlar. Genel kimyasal yapilar
CioHie seklindedir. Isimleri karbon sayilarma gore degisir; Coo diterpen, Csg
triterpen, Cyo tetraterpen, Cs hemiterpen, C;s sesquiterpen gibi.Terpenoidler ise genel
olarak oksijen gibi ilave elementler igeren bilesiklerdir.Cesitli terpen ve

terponoidlerin giiglii antimikrobiyal etkiye sahip olduklari bilinmektedir [42].

Terpenler bitki dokularinda genellikle serbest olarak, bazilar1 glikozitleri ya
da organik asit esterleri halinde, bazen de proteinlerle birlesmis olarak bulunurlar.
10 ya da 15 karbonlu terpenler bitkilerden su buhari distilasyonu ile, daha fazla

karbonlu olanlar ekstraksiyon yontemleri ile ayrilirlar [46].

Terpenler c¢esitli bitkilerden 6zellikle kozalakli cam agacindan elde edildikleri
gibi bazi boceklerin osmeterium’ larindan terpen salgilamalar1 ile de elde
edilebilirler.Bunlar reginenin ana bilesenleridir ve gercekte ‘terpen’ ismi regineden
elde edilen bir bilesik olan ‘turpentin’ isminden tiiremistir. Terpenler karbon
iskeletinin oksidasyonu veya diizenlenmesi gibi kimyasal yollarla elde edildigi
zaman, alkol, keton, aldehit veya asit grubu tasiyan terpenler olusur. Oksijen ihtiva
eden bu terpen bilesikleri terpenoidler olarak adlandirilirlar. Bitki terpenoidleri
aromatik Ozelliklerinden dolayr genis bir kullanim alanina sahiptir.Geleneksel ilag
tedavilerinde rol oynarlar. Bugiin gerek acik zincirli gerekse halkali yapida olan
cesitli fonksiyonel gruplara sahip 20.000 den fazla terpen yapist bilinmektedir
[17,47].

Terpen sekil 2.2 de gosterildigi gibi iki izopren (2-metil-1,3-biitadien)

molekiiliiniin bas — kuyruk kondenzasyonu sonucu meydana gelmistir [17].
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HoC CH— C

kuyruk

C(Ha

2

Sekil 2.2: izopren (2-metil-1, 3-biitadien)

Bu kurala gore izopren iinitelerindeki 1 nolu karbon (dallanmis taraftaki) bas

olarak adlandirilirken, 4 nolu karbon (dallanmanin olmadig taraftaki) kuyruk olarak

adlandirilir [17].

2.4.1 Terpenlerin Siniflandiriimasi

Terpenlerin temel molekiil formiilii (CsHg)n formiiliiniin katlaridir, burada n

baglanmis izopren iinitelerinin sayisini1 gosterir.

)

bas

izopren {initelerinin baglanmasi

sonucu terpenler, izopren {linitesinin biiyiikligiine gore siniflandirilirlar [48].

Tablo 2.2:Terpenlerin Siniflandirilmasi

izopren iinitesinin sayisi Sinifi Karbon Sayisi

1 Hemiterpenler 5

2 Monoterpenler 10

3 Seskiterpener 15

4 Diterpenler 20

5 Sesterpenler 25

6 Triterpenler 30
Tetraterpenler

8 40
(karotenoidler)

N Politerpenler (5)n
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Terpenler fiziksel 6zelliklerine gore iki grupta incelenir.

Ucucu Terpenler: Su buhari destilasyonu ile siiriikklenebilen kiiciik
molekiillii monoterpenler ve bazi seskiterpenlerdir. Sekil 2.3°de gosterilen mentol,

ucucu terpenlerin en bilinenidir.

H,C

OH

Sekil 2.3: Mentol

Ug¢ucu Olmayan Terpenler:

Biiyilk molekiillii seskiterpenler, diterpenler, sesterpenler, triterpenler ve

politerpenlerdir [46].

Ucucu yaglarda monoterpen yapisinda olan maddelerle, baz1 seskiterpenik
maddelere rastlanmaktadir.Bunlar ucgucu yaglarin 6zsuyunda ve bazi bitkilerin
dokularinda bulunmaktadir.Seskiterpenlerin bir kismi ile diterpen, triterpen ve
politerpenler ise ugcucu olmayan bilesiklerdir.Bu yiizden ugucu yaglarin i¢inde erimis
olarak bulunurlar, ancak su buhar ile siiriiklenemediklerinden, elde etme sirasinda
ucucu yaga gecemezler.Di ve triterpenler bitki ve aga¢ sakiz ve reginelerinden elde
edilir. Tetraterpenler -karotenler- diizenlenmis bir gruptur ve bu grup bir ayirici grup

olarak davranabilir.Kauguk en ¢ok bilinen politerpendir [49].

Mono ve seskiterpenler bitkilerde bulunurken, daha yiliksek karbonlu
terpenler hem bitkilerde hem de hayvanlarda bulunurlar ve her iki canlh tiirlerinde de

¢ok biiyiik biyolojik 6neme sahiptirler [47].
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2.4.1.1 Monoterpenler

Monoterpenler iki izopren iinitesinden olusurlar ve CioH;6 molekiil formiiliine
sahiptirler. Birgogu yiiksek bitkilerden izole edilen, 100°den fazla bilinen
monoterpen vardir.  Ayrica, deniz organizmalarindan izole edilmis halojenli
monoterpenler vardir ve monoterpenler bazi bdceklerin koruma ve feromonal
salgilarinda da bulunmustur. Monoterpenlerin 6ne ¢ikan karakteristigi uguculugu ve
keskin kokularidir ve bitkilerde bulunan tat ve kokudan sorumlu olan yaygin

bilesendir [50]. Sekil 2.4’te baz1 monoterpen molekiilleri goriilmektedir.

CHs
f CH,
@)
o N ~
—OH
HaC CHs

Thymol Terpineol a-pinene Camphor

Sekil 2.4: Baz1 Monoterpenler

2.4.1.1.1 Asiklik Monoterpenler

Asiklik monoterpenler, sekil 2.5°de gosterilen 2,6-dimetiloktan iskeletini tasir
ve lg¢ ¢ifte bagi vardir. Oksijenli tiirevleri farmakognozi yoniinden daha 6nemlidir.
Bu tiirevler primer alkol, tersiyer alkol, ester ve aldehit gruplarn tasiyabilir,

monoetilenik ya da dietilenik olabilir [51].
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11
4 CH
3
2
HsC CH3

Sekil 2.5: 2,6-dimetiloktan

Lavandula officinalis ‘in (Labiatae) taze c¢icekli dal uglarindan su buhari
distilasyonu ile elde edilen lavanta esansinda(oleum lavanduale) — %30-40
oranindasekil 2.6’da gosterilen asiklik bir monoterpen olan linaloolbulunur. Ayrica
bu bilesik birgok ¢igek ve baharatta bulunur.Sabun, deterjan, sampuan ve losyon gibi

tirlinlere hos koku vermek amaciyla parfiimeri ve kozmetikte kullanilir [47].

OH

Sekil 2.6: linalool

2.4.1.1.2 Monosiklik Monoterpenler

Alt1 halkali bir iiye igerir ve bu hususta Ingold (1921) bir gem-dialkil
grubunun siklohekzan halkasinin kararsiz kilmasina yol agtigina isaret etmistir. Bu
nedenle agik zinciri bir siklohekzanhalkasi olarak kapamak ““ gem-dialkil kurali” nin
kullanimin1 birkag olasi yapiyla sinirlar. Ornegin mentol, timol (Sekil 2.7), karvakrol

ve limonene 6nemli monosiklik monoterpenlerdir [48].
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Wy

Sekil 2.7: Timol

Baska bir ornek de geranil pirofosfatin limonene yapisina cyclization
reaksiyonudur.Limonene, monosiklik monoterpen siifina ait bir
hidrokarbondur.Renksiz, oda sicakliginda sivi olan ve ¢ok keskin portakal kokusuna
sahip bir bilesiktir.Ismini limondan alir ve diger narenciye meyvelere kokusunu
veren bilesiktir. Endiistriyel olarak; gidalara limon ve portakal tadi vermede,
temizlik tirlinlerinde 6zellikle el temizliginde yine limon ve portakal kokusu vermede

ve kozmetikte kullanilir [47]. Sekil 2.8’de limonene olusumu verilmistir.

CHs CH, o
NN NS CH; 3 CH3 CH3
OoPP .
\ H
. —_— b —= e
CH,
| +
/N
CH HsC CH CH \\
H3C 3 3 3 HyC CH, H;C 3 HsC CH,
geranil pirofosfat .
limonene

Sekil 2.8: Limonene Olusumu

2.4.1.1.3 Bisiklik Monoterpenler

Bisiklik monoterpenler bir altili halka ve bir {i¢lii, dortlii veya besli halka
icerir.  Ayrica siklopropan ve siklobiitan halkasinin dogada olusumunu yeterli
derecede kararli kilmak i¢in bir gem-dimetil grubuyla baslamas1 gerekmektedir. On
karbonlu agik zinciri kapamak {i¢ olasi bisiklik yapisit vardir (Sekil 2.9).Bunlara
ornek olarak sekil 2.10 da ki; sabinen, o-pinen, B-pinen ve sainol bilesikleri
verilebilir [48].
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H o 3

Sekil 2.9: Ug Olas1 Bisiklik Yapis1

Sabinen a-Pinen B-Pinen Sainol

Sekil 2.10: Bisiklik Yapilarina Ornekler

2.4.1.2 Seskiterpenler

Seskiterpenler dogada genis bir dagilima sahiptir ve terpenlerin en genis
sinifidir. Dogadan izole edilen seskiterpenlerin iginde B-cadinen (ardi¢ katranindan)
ve [-caryophyllene (karanfil yagindan) bulunur. Seskiterpen laktanlar1 diger
seskiterpenlerden bir a-metilen y-lacton sisteminin varhigt ile farklilik gosterir.

Birgogu epoksitlerde oldugu gibi a- B-doymamis karbonil grubu igerir [48].

Seskiterpenler yapida bulunan halka numarasina gore dorde ayrilir.Eger
izopren kuralin1 kullamiyorsak, izopren iiniteleri birbirine (bastan kuyruga)
baglandiginda bir asiklik seskiterpen hidrokarbon formu olusur, Sonuncu dort tane
cift bag icerecektir(Sekil 2.11). Her izopren linitesi iki ¢ift bag icerir, fakat bir tanesi
her parga baglandiginda kaybolur [48].
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C C C

Sekil 2.11: Seski Terpen Olusumu

Bu agik zincirli bilesik bir monosiklik yapiya doniistiigiinde, diger ¢ift bag
kullanilir ve bu yiizden monosiklik seskiterpen hidrokarbonlar1 ii¢ ¢ift bag
icerir.Basit bir kuralla, bir bisiklik yapi iki ¢ift bag icermektedir, trisiklik ise bir ¢ift
bag igerecektir.Boylelikle seskiterpen iskeletinin yapis1 molekiilde bulunan ¢ift bagin
sayistyla da karakterize edilebilir.Seskiterpen hidrokarbon yapisi ¢esitli tipte
yapilarin molekiiler refraksiyonlarinin hesaplanmasiylada ayirt edilebilir ve bu

degerlerin kullanim1 yeni seskiterpenlerin yapisini agiklamaya yardim edebilir.

Tablo 2.3: Seskiterpenlerin Siiflandiriimasi

Seskiterpen sinifi Cift Bag Sayisi Molekiiler Refraksiyon
Asiklik 4 69,5
Monosiklik 3 67,8
Bisiklik 2 66,1
Trisiklik 1 64
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: Furanodienone
Farnesol ‘

CHs

Artemisifolin

Humulene

Sekil 2.12: Baz1 Seskiterpen Yapilari

2.4.1.2.1 Asiklik Seskiterpenler

Sekil 2.12°de gosterilen molekiillerden biri  olan Farnesol asiklik
seskiterpenlerin 6nemli organik bilesiklerinden birisidir. Renksizdir, suda ¢éziinmez
fakat yaglarla karigabilir. Ambrette tohumlarmin yaginda bulunur. Leylak
kokusundadir. Ayrica kina ¢igegi, misk, giil, zambak, siklamen, portakal cicegi gibi
esansiyel yaglarda da bulunur.Kozmetik ve parflimeride hos koku vermek amaciyla
kullanilir. Farnesol ayni zamanda bazi boceklerde hormon goérevi de goriir ve

kurtguk seklinden giive sekline doniisiimii baslatir [47,52].

2.4.1.2.2 Monosiklik Seskiterpenler

Dort farkli tip monosiklik seskiterpen yapisi bilinmektedir: bisabalone,
elemane, humulene ve germacrene. Ornegin sekil 2.12°de gosterilen molekiillerden
biri olan humulene dogal olarak bulunan bir monosiklik seskiterpendir. Humulene,
ismini aldigi Humulus lupulus bitkisinin (serbetgi otu) esansiyel yaginda bulunur.

Ayrica Lindera strychnifolia bitkisinin esansiyel yaginda da bulunur.
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Bagka bir 6rnek de Zingiber officinale (zencefil) bitkisinin yagiin baskin
bileseni olan zingiberene (Sekil 2.13) ilag endiistrisinde kullanilir. Bitki kokii birgok

antioksidan igerir [47].

Sekil 2.13: Zingiberene

2.4.1.2.3 Bisiklik Seskiterpenler

Bisiklik seskiterpenler, cadinene, eudesmane ve perhidroazulen grubu olmak

lizere li¢ grupta incelenir [47].

Ornegin dogal bir bisiklik seskiterpen olan caryophyllene (Sekil 2.14)bazi
esansiyel yaglarin bilesenidir, Ozellikle karanfil yagi, bazi bitkilerin gdévde ve
saplarinda bulunan yaglar ve Syzygium aromaticum bitkisinin ¢igeginden elde edilen
yaglarda bulunur.Caryophyllene dogada cok nadir bulunur ve dikkate alinmasi

gereken bir siklobiitan halkasina sahiptir [47].

CHy

H,C

Sekil 2.14 : Caryophyllene
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2.4.1.2.4 Trisiklik Seskiterpenler

Cedrene ve Longifolene olmak iizere iki gruptur [53].

Cedrene,(Sekil 2.15)sedir agacindan (Cedrus) elde edilen zengin bir aromatik
yagdir. Ayrica karanfil ( Syzygium aromaticum ), kuyruklu biber ( Piper cubeba ),
ardi¢c ( Juniperus ) ve sandal agaci ( Santalum ) gibi cedrene bakimindan zengin
tiirlerde de bulunur [47].

. CH3

Sekil 2.15: Cedrene

2.4.1.3 Diterpenler

Dort izopren molekiiliinden meydana gelen, ¢esitli farmakolojik etkilere sahip
olan diterpenler 20 C’ lu olup bitkiler aleminde yaygin olarak bulunan bilesiklerdir.
Diterpenler tasidiklar ana iskelete gore siniflandirilirlar, dogada ¢ok bulunan

diterpen iskeletleri sekil 2.16” da gosterildi [46].
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Sekil 2.16 : Bazi1 Diterpen iskeletleri

Dogal {irlinler igerisinde, diterpenler, en genis biyolojik aktiviteye sahip
bilesiklerdir.Diterpenler hormonlarini gelistiren bitkilerde bulunmaktadir.Ornegin,
Gibralin; bitki biiyiime hormonu, Podolacton; bitki biiyiime inhibitorii, klerodan; aci
madde oOzelligi, anti-feedantlar bocekleri; anti timoér kanser etkisi ve bazi
antibiyotiklere benzer 6zellikleri, bunun yan1 sira yiiksek tansiyonu diistiriicii etkisi
oldugu gibi sclareol ve tilirevlerinin parfiimeri endiistrisinde kullanildigi da

bilinmektedir. [54].
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Diterpenler arasinda bulunan yapi cesitliligi ve farkliligi fitokimyanin
gelismesini de kolaylastirmaktadir.Kompleks diterpen karigimlarinin izole edilmesi
degisik ekstraksiyon sistemi ve ayirma yontemleri gerektirir. Ayrica biyolojik aktivite

siklik diterpenlerde daha fazla gozlenir [20].

Sideritis  tiirlerinde  genellikle kauren diterpenler yaygin olarak
bulunmaktadir.Fakat kauren diterpenlerin yaninda labdan, pimaran ve beyeren
diterpenler de nadir de olsa bulunmaktadir.Ulkemizde mevcut olan bir diger Labiatae
familyas: tiyesi Salvia tiirlerinde abietanlar [55], Teucrium ve Inula tiirlerinde ise

kloredan ve neokloredanlar yaygin olarak bulunmaktadir [56].

Cesitli biyolojik aktiviteye sahip diterpenlerin oksijenli tiirevleri kimyasal

yapilaria gore su sekilde gruplandirilabilir:

a) Asiklik diterpenler

b) Monosiklik diterpenler

c) Bisiklik diterpenler

d) Trisiklik diterpenler

e) Tetrasiklik diterpenler

f) Pentasiklik diterpenler

g) Lakton ya da furan halkasi igeren diterpenler [48].

2.4.1.3.1 Diterpenlerin Adlandirilmasi

Diterpenlerin numaralandirilmas: Sekil 2.17°de gorildiigi gibi ¢esitli
sekilerde olabilir, genellikle numaralandirma A halkasindan baslamaktadir. Ayrica
diterpenlerin ¢ogunlugu ent-stereokimyasina gore adlandirilmaktadir. Buradaki en
onemli oOzellik (yani bilesigin okunusunun basina ent gelmisse) gercekte o
pozisyonunda olan siibstitiient B olarak, B pozisyonunda olan da o olarak
okunmaktadir [54].

Ayrica numaralandirma yapilirken 20 no’lu metilin 6nde ya da arkada
olmast onemlidir. Eger 20 no’lu karbon arka pozisyonda ise numaralandirmaya

sekillerde goriildiigii gibi A halkasindan baglanir [3].
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Sekil 2.17 : Bazi1 Diterpenlerinin Numaralandirilmasi

2.4.1.3.2 Asiklik Diterpenler

Halkali olmayan bu diterpen yapilari yirmi karbon ve bagh siibstitiientlere gore

yirminin tizerinde karbona sahip olan doymus ya da doymamis yapilardir [40].Sekil

2.18’de ki 17-acetoxyacanthoustralide 6rnek olarak verilebilir [48].

OAc

Sekil 2.18: 17-acetoxyacanthoustralide
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2.4.1.3.3 Monosiklik Diterpenler

En ¢ok bilinen A1 vitaminidir (Retinol). Sekil 2.19’da molekiil yapis1 verilen
Retinol bitkilerde bulunmaz, omurgali hayvan organizmasinda C40-karotenoitlerin

ikiye boliinmesi ile olusan bir bilesiktir [46].

CH,OH

Sekil 2.19: Retinol

2.4.1.3.4 Bisiklik Diterpenler

Bisiklik diterpenler Labdanlar (Labdanes) ve Kloredanlar (Kloredans) olmak

tizere iki iskelet yapisinda incelenir.

2.4.1.3.4.1 Labdanlar

Triterpenler ve stereoidlerin aksine diterpenlerin karakteristik bir 6zelligi bu
asamada ortaya ¢ikar. Bunlar hem normal hem deantipodal A/B halka kaynasmasi
gosterirler. Bu durum siklaz enzim yiizeyi iizerinde zincir ¢ikis bilesiginin farkl
sartlma modlar1 {izerinden olugmaktadir. Her iki serinin 6rnekleri de oldukga

yaygindir [55].

2.4.1.3.4.2 Klerodanlar

Klerodanlar bir seri Backbone veya Friedo diizenlenmeleri sonucunda (Sekil
2.20) elde edilirler. Bu diizenlenmeler C-8 ¢ift bagimin protonlanmasi ve C-9'dan C-
8'e hidriir kaymas ile baslar, arkasindan C-10'dan C-9'a bir metil grubunun kaymasi
olur. C-5'den C-10'a daha ileri bir hidriir kaymasi ve C-4'den C-5'e bir metil kaymas1
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ile diizenlenme tamamlanir. Bu iskelet tipi i¢inde birgok stereokimyasal varyasyonlar
vardir. Yalnizca her iki enantiomerik seri ger¢eklesmekle kalmaz, H-8 ve C-9

siibstitiienti arasinda hem cis hem de trans iliskisi bulunduran bilesiklere de rastlanir

[54].

Sekil 2.20: Backbone veya Friedo Diizenlenmesi ile Klerodanlarin Olugumu

2.4.1.3.5 Trisiklik Diterpenler

Trisiklik diterpenler Pimaranlar (Pimarenes), Abietanlar (Abietans), Kasanlar

(Cassanes), Rosanlar (Rosanes) olmak {izere dort iskelet yapisina sahiptir.

2.4.1.3.5.1 Pimaranlar

Pimaradienler, ayrilan grup pirofosfatin aktivasyonu sonucu olusmuslardir.
Merkezi ¢ift bagin son pozisyonu degisik sekillerde olabilmektedir. Pimaradien
iskeletine sahip olan diterpenler oldukca yaygindirlar ve izopimarik asit ve
sandrakopimarik asit (Sekil 2.21) bunlara dahildir. Pimaranlar birkag c¢esit cam

reginesinde bulunurlar [54].
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Sekil 2.21 : Pimaradien Iskeletine Ornekler

2.4.1.3.5.2 Abietanlar

Abietik asit en ¢ok bilinen bir ornektir. C halkasi fenolik hale gecerek
ferruginol gibi Salvia tiirlerinde ¢ok yaygin olan aromatik abietanlar1 olusturur.
Podokarpik asitin ve onunla ilgili olan bilesiklerin kimyas1 detayli olarak
arastirtlmistir. Bu serinin kolayca okside olan iiyeleri de izole edilmistir.Coleus ve
Plecthranthus tiirlerinin yaprak bezleri kinon ve kinon metidlerinin bir serisini
olusturur [54] (Sekil 2.22).

/ E | H

COOH

Abietik asit Ferruginol Horminon

Sekil 2.22 : Abietan Tiirevleri
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2.4.1.3.5.3 Kassanlar

Kassanlarda yeniden diizenlenmeyle abietanlardan farkli olarak bir metil
grubu C-14’ e goger. Bu tip diterpenler Erithrophleum’den elde edilmislerdir. Bu
tipin daha kuvvetli okside olabilen diger Ornekleri Caessalpinler olusturur.
Podocarpus totora‘dan izole edilmis totarol'de oldugu gibi izopropil grubunun C-13’
ten degil de C-14'den baglanmis oldugu diterpenler de izole edilmislerdir [54].

’ﬂ,”?
Cassaic asit Helioscopinolide A

%
=
T

otarol

Sekil 2.23: Kassan Tiirevleri

2.4.1.3.5.4 Rosanlar

Bir Friedo veya Backbone tipi diizenlenme igeren alternatif bir halkalasma
modu, Trichothecium roseum'dan olan rozenalakton gibi rosan diterpenler goriilebilir
(Sekil 2.23). Erythoxylon'dan izole edilen baz1 yiikseltgenme iiriinleri ve yapilari elde
edilmistir [54].
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Sekil 2.24: Rosan Tiirevleri

2.4.1.3.6 Tetrasiklik Diterpenler

Tetrasiklik diterpenleri Kaurenler (Kaurenes) ve Beyerenler (Beyerens)
olmak iizere iki grupta incelenir. Ornegin sekil 2.24’te gosterilen linearol bilesigi

onemli bir tetrasiklik diterpen molekiiliidiir [49].

Sekil 2.25: Linearol

Tetrasiklik diterpenlerin ilk olarak uygun yonlendirilmis pimaradienlerin
Klasik olmayan bir karbokatyon ara iiriiniine siklizasyonuyla olustugu diistiniilmiistii
(Sekil 2.25) [45].
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Afidocolin Gibberellin A5

Sekil 2.26 :Baz1 Tetrasiklik Diterpenler

2.4.1.3.6.1 Kaurenler (kaurenes)

Daha oOncede belirtildigi gibi geranil-geranil pirofosfat kendi arasinda
diizenlenmeye ugrayarak diterpenleri olusturabilir. Bunlardan biride bir diterpen tiirii

olan tetrasiklik yapidaki kauren iskeletidir.

Kaurenler adlandirilirken A halkasindan baslanir, sonra B halkasi, C ve D
halkalar1 ile devam edilir. Metil gruplart 18, 19 ve 20 nolu olacak sekilde
numaralandirilir.Burada 6nemli olan 20 nolu metilin 6nde (B) veya arkada (o)
olmasidir.Eger 20 nolu metil arkada ise bu bilesik ent-Kauren, 6nde ise kauren olarak

isimlendirilir (Sekil 2.26) [54].

18

Kauren

Ent-Kauren (-)

Sekil 2.27: Kauren ent-Kauren Iskeletleri
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2.4.1.4 Triterpenler

Triterpenler alt1 izopren {initesinin baglanmasiyla olusur ve CzoHss molekiil
formiiliine sahiptirler. Diiz zincirli bir triterpen olan ve kopekbaliginin
karacigerinden elde edilen yagin ana bileseni olan ve sekil 2.27’de gosterilen
squalene iki ¢ift farnesil pirofosfat molekiiliiniin indirgenmesi ile olusur. Nikel ile
katalitik hidrojenasyon squaleni, perhidrosqualene ( C3oHeg2) € doniistiiriir, bu yiizden
squalenin 6 tane ¢ift bag1 vardir ve asikliktir. Molekiil yapisina bakildiginda,
molekiiliin merkez béliimiinde birbirine kuyruk kuyruga bagli iki izopren molekiilii

olduguna dikkat edilmelidir [49].

Sekil 2.28: Squalene

2.4.1.4.1 Tetrasiklik Triterpenler

Steroid karbon iskeleti iceren onemli bir bilesik sinifidir. Bu simif gekil

2.28’de gosterildigi gibi temelde iki grupta incelenir; Lanosterol ve Eufol grubu [49].

Lanosterol Euphol

Sekil 2.29: Bazi Tetrasiklik Triterpenler
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2.4.1.4.2 Pentasiklik Triterpenler

Pentasiklik triterpenler de cesitli alt gruplarda incelenebilir. Ornegin sekil
2.29°da Oleanane (B-amyrin ) grubu, Ursane (a-amyrin) grubu ve Lupane (lupeol)

grubu gosterilmistir [49].

Lupeol

Sekil 2.30:Pentasiklik Triterpenler

2.4.1.5 Tetraterpenler

Tetraterpenler sekiz izopren tinitesi igerirler ve C4oHses molekiil formiiliine
sahiptirler.Biyolojik olarak 6nemli olan; asiklik lycopene ve beta-carotene gibi

bilesikler tetraterpenlerdir [57].
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CH3 CHz CH3 C"b

Lycopene

B-Karoten

Sekil 2.31: Tetraterpenlere ki Onemli Ornek

2.4.1.6 Politerpenler

Politerpenler bir¢ok izopren linitesinin baglanarak uzun zincir olusturmas: ile
meydana gelirler.Politerpenlerin en bilinen iiyesi kauguktur.Kauguk, diger adiyla
lateks daha ¢ok tropik bolgelerde yetisen agaclardan elde edilen bir politerpendir
[57].
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3. HESAPLAMALI KiMYA  HAKKINDA GENEL
BILGILER

3.1 Hesapsal Kimya

Hesapsal kimya, teorik kimyanin hizla gelisen bir alt dalidir. Bu bilim dali
yardimiyla, kimya ve Ozellikle organik kimya ile ilgili problemler ¢oziilmeye
calisilir. Teorik kimya sonuglari yapilar, molekiiller ve kat1 6zelliklerini hesaplamak
icin, etkili bilgisayar programlari kullanir.Bu sonuglar genellikle kimya deneyleri ile
elde edilen bilgileri tamamlar. Bazi durumlarda simdiye kadar goézden kagmis
kimyasal olaylart tahmin edebilirsiniz. Bu genellikle yeni ilag ve malzemelerin

tasariminda kullanilir [20].
Hesapsal yontemler yardimuiyla;

a) Tek Nokta Enerjisi “Single Point Energy”

Bir molekiiliin belli bir durusunun o noktadaki enerjisidir.Molekiil gergekte
bu sekilde durmuyor olabilir ama bazen karsilagtirmalar yapmak i¢in molekiiliin
geometrisi dondurularak enerji hesaplanir. Ayrica ¢ok yiiksek seviyeli ve ¢ok zaman
alan ab initio hesaplarida bazen bu sekilde yapilir. Baslangic geometrisinin s6z
konusu molekiil icin yeterince dogru bir geometri oldugundan emin olundugu
durumlarda da bu yéntem kullanilabilir.Ornegin molekiiliin geometrisi herhangi bir
deneysel yontemle (x-151n1, spektroskopi vs.) veya yiiksek seviyeli giivenilir bir

hesaplama ile daha 6nceden tespit edilebilmis ise.
b) Geometri Optimizasyonu

Molekiiliin baglangigta programa tanimlanan geometrisini serbest birakarak

programin molekiilii en kararli halindeki geometrisine getirmesini saglamaktir.

¢) NMR, IR, Raman Spektrumlarindaki bilgiler elde edilebilir. Omegin

frekans hesaplar1 yaptirilarak titresim, donme vs. frekanslar1 bulunur.
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d) Konformasyonel Analiz

Esnek molekiillerde ve tekli baglarin serbest donmesi sonucu olusan
konformasyonlarin enerji ve geometrileri tespit edilerek en kararli ve kararsiz olanlar

bulunur.
e) Termokimya
Molekiillerin termokimyasal 6zellikleri AH, AS, AG vs. hesaplanabilir.
f) Reaksiyon Kinetigi

Bir reaksiyon siiresince olusan gecis konumlari, ara irilinler, {iriinlerin
geometrisi ve enerjileri bulunarak aktivasyon enerjisi tespit edilebilir. Boylece bir

reaksiyonun hizli m1 yavas mi1 olacagi veya gerceklesip gerceklesmeyecegi anlasilir.

g) Reaktiflik

HOMO-LUMO prensipleri, elektron yogunluklari, bag mertebeleri, sertlik-
yumusaklik, elektrostatik potansiyel vs. gibi kavramlar kullanilarak molekiillerin

reaktiflikleri tespit edilebilir [58].

HESAPSAL YONTEMLER
Molekiiler Mekanik Kuantum Mekanigi
(Force Field) (Molecular Orbital)
Semiempirik Ab Initio DFT
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3.2 Molekiiler Mekanik

Molekiil yapilarini klasik mekanik yontemlerle hasaplar.Molekiilii birbirlerine
baglanmis atomlar olarak diisiinlir ama baghi olmayan atomlar arasindaki
etkilesimleri de goz Oniine alir. Molekiiliin i¢indeki atomlarin hareketlerinin

potansiyel enerjisi (V)
V = Vgerime + Vo + Vygw + Ves + Vi
Vgerilme : Baglarin esneyip gerilmesinden
Vy : Baglarin biikiilmesiden
V4w : Van der Waals etkilesimlerinden
Vs : Elektrostatik etkilesimden

Vw : Molekiil igindeki tekli baglarin donmesinden (internal rotation)

kaynaklanan terimlerdir [58].

3.3  Kuantum Mekanigi

Kuantum mekaniginin temel prensipleri sunlardir:
1) Enerji kiigiik ayrik birimler halinde salinir.
2) Parcacik dalga ikiligi vardir.
3) Maddeye eslik eden bir dalga mevcuttur.

Kuantum mekanigi elektronlarin 6zelliklerini tanimlamak i¢in, Schrodinger

denklemini kullanir [20].
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3.4  Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu

Schrodinger denklemi tarafindan verilir.

—h%d%y
Ve = B 3.1)
Schrodinger Denklemi

Burada m pargacigin kiitlesi, V potansiyel enerjisi E tanecigin kuantlasmis
veya izin verilmis enerjisi ve ¥ dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu) dur. Burada, m ve
V bilinmektedir. E ve ¥ denklemin ¢oziimiinden elde edilir.Bu hal fonksiyonu kiitlesi
m, potansiyel enerjisi V ve toplam enerjisi E olan bir tanecik igindir. Molekiiler
kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek igin, Schrodinger denklemini

kullanir ve Schrodinger denkleminden tiiretilen;

HY=EV (3.2)

ifadesinde H, molekiiler hamilton operatérii, ¥ dalga fonksiyonu ve E enerjidir. E ve
Y denklemin ¢6ziimiinden elde edilir. ¥ tek basina herhangi bir anlam ifade
etmemekle beraber (¥)?elektronun orbitaldeki durumunu ifade eder. (¥)?, H gibi tek
elektronlu sistemlere rahatlikla uygulanabildigi halde daha fazla elektronlu atomlara

ancak bazi yaklagimlar kullanarak uygulanabilir [20].
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3.5 Born-Oppenheimer Yaklasim

Tek elektronlu sistemden daha biiylik sistemler i¢in Schrodinger denkleminin
¢oOziilebilmesi icin ¢esitli yaklasimlarin yapilmasina gerek duyulur.Bu yaklagimlarin
her  birinde  hesaplanmasi  gereken  sonuglarda  hatalarin  oldugunu
kabullenir.Bornoppenheimer olarak bilinen yaklagim, bu yaklasimlarin icerisinde

onemli olanlardan bir tanesidir [20,59].

Bornoppenheimer yaklasimi, iki yada daha biiyiik elektronlu sitemler igin
Schrodinger denklemini daha kompleks esitlikler halinde ¢ozmeye g¢alisan 6nemli
birka¢ yaklasimdan bir tanesidir. Bu yaklasim cekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden c¢ok daha biiyiikk oldugunu ve bundan dolay1 ¢ekirdek ile elektronun
devinimlerini farkli kabul eder. Bir baska ifadeyle, Cekirdegin kiitlesi elektronlarin
kiitlesinden birgok kez biiyliktiir.Cekirdegin biiyiik kiitleye sahip olmasindan dolayi
devinimi ¢ok kiiclik periyoda sahip ve dolayisiyla ¢ekirdegin bu hareketi ihmal
edilebilir. Cekirdegin anlik hal degisimlerini ihmal eder. Bu esitlik bir molekiiler

sistem i¢in Hamiltonian ifadesini direkt olarak gosterir [60].

H=(kinetic enerji)y + (kinetik enerji)g + (itme)ge + (itme)yn + (cekme) ., (3.3)

Burada H; cekirdegin kinetik enerjisi(N), elektronlarin kinetik enerjisi(E), ¢ekirdek-
cekirdek(NN) ve c¢ekirdek elektron itmesi ve elektron-gekirdek etkilesimi(NE)
operatorlerini igerir.Elektronlarin hareketi ise oldukca diizgiin ve hizlidir.Bu da
“elektron dagiliminin ¢ekirdegin hizina degil, yalnizca pozisyonuna bagli oldugu”
yaklasimina yol agmaktadir.Bu yaklasim Hamilton ifadesinde iki 6nemli
basitlestirmeyi yapmaya izin verir.Boylece ¢ekirdegin kinetik enerjisini bu ifadeden

diistirdiigiimiizde, asagidaki esitlik elde edilmis olur[60].

H=(kinetic enerji)e + (itme)ge + (itme)yn + (¢ekme) N, (3.4)
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Atomlarin sabit konfigiirasyonlari igin ¢ekirdek-gekirdek itmesi de sabittir.

Bu terim de, ifadeden diisiiriiliirse saf Hamilton ifadesi;

H=(kinetik enerji)e + (itme)ee + (¢ekme) n seklinde olur.  (3.5)

3.6  Semiempirik (Yarideneysel) Metotlar

Semiempirik metotlar, HF hesaplamalarimi basitlestirmek i¢in deneysel
verilerden tiiretilen parametreleri hesaplamalarda kullanir.Basitlestirme gesitli

basamaklardan olusabilir.
1. Hamilton’un basitlestirmesi
2. Bazi integralleri degerlendirerek
3. Dalga fonksiyonun basitlestirilmesi

Semiempirik yOntemler hesaplamalarda kuantum fizigini kullanir.Bu
metotlarda deneysel degerlerden, empirik parametreler tiiretilirken, parametreler igin
deneysel veya ab-inito metotlarindan veri almak gerekir. Bu metotlar, ¢ogunlukla
orta boyuttaki sistemler i¢in kullanilir (yiizlerce atom iceren molekiiller). Bu
boliimiin devaminda hesaplamalarda kullandigimiz semi-empirik yontemler kisaca

aciklanmustir [61].

3.7  Ab-initio yontemleri:

Hesapsal kimyanin kullanildigi programlar, degisik kuantum kimyasi
metotlarina dayanir.Bu metotlar Schrodinger esitligini ¢bzer ve molekiiler
Hamiltonian ile iliskilidir.Esitliklerinde herhangi bir deneysel ve yari deneysel

parametreler icermeyen, bu metotlar ab-initio metotlar1 olarak adlandirilir.

En basit ab-initio elektronik yapt hesap tipi Hartree-Fock (HF)

semasidir.Elektron-elektron baglantili olan iticilik hesaba katilmaz.Sadece ortalama
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etkisi hesaba dahil edilir. Temel setin hacmi arttikca enerji ve dalga fonksiyonu

Hartree-Fock limiti diye anilan limite dogru egilim gosterir.

Birgok hesaplama tiirii Hartree-Fock hesaplamasiyla baslar.Ardindan
elektron-elektron itigini dogrular.Bu ayn1 zamanda elektronik korelasyon olarak da

tamimlanir [61].

3.8 Hartree -Fock Metodu

Elektronlarin hareketlerinin ayristirilmasidir. Elektron-elektron
etkilesimlerinin Schrédinger denkleminde varligi bu denklemin ¢6zlimiinii olduk¢a
zorlagtirir. Boyle bir denkleme analitik bir ¢6ziim bulmak ¢ok zordur. Fakat HF-SCF
yontemleriyle ¢oziimlenebilmekte; Hy=Ey denklemindeki dalga fonksiyonlar1 ve
enerjilerin degerleri bulunabilmektedir. Hartree-Fock yaklasimina gore elektronlarin
hareketleri ayristirilarak c¢ok elektronlu dalga fonksiyonlar1 tek elektronlu dalga
fonksiyonlarmin ¢arpimlarinin toplami olarak yazilir.Elektron-elektron itmesi
molekiiliin bir orbitalindeki elektronun, diger biitiin elektronlarinin averajinin

olusturacagi itme potansiyeline gore hesaplanir.

Boyle hesaplamalar icin “Self-Consistent Field” (SCF) yontemi kullanilir.
Bu yontem orbitalleri dongiilerle gelistiren ve minimum enerjili hale getiren

hesaplamalardir.

Enerjinin minimize edilmesi “varyasyon teoremi” sayesinde olur.

_ JoxHodr

E, =
O ™ [4pox podt

(3.6)

Eo= En diisiik enerji (molekiiliin temel durumdaki enerjisi)

yo= Temel durum molekiiler dalga fonksiyonu
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Varyasyon teoremine gore denklemde o yerine herhangi bir baska molekiiler

dalga fonksiyonu koyarak enerji hesaplanirsa;

_ JyHyar

E, = T (3.7)

Elde edilen enerji, Ey ‘dan mutlaka daha biiyiik olacaktir.Varyasyon teoremi
iste bu Ey > Ej iligkisine dayanir.Dalga fonksiyonlar1 tek tek yukaridaki esitlige
konarak bir enerji bulunur. Denenen v, o’ a ne kadar yakin ise elde edilen Ey de Eq

‘ye o kadar yakindir [62].

3.8.1 Basis Set (Temel Kiimeler)

1951 yilinda Roothan Hartree Fock orbitallerinin, bilinen bazi fonksiyon
kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koydu. Bunun

lizerine, su ana kadar iki 6nemli temel kiime gelistirilmistir.

1) Slater tipi orbital (STO)
2) Gaussian tipi orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildi i1 i¢in, bu tip fonksiyonlar
giinimiizde daha popiiler olarak kullanilmaktadir.Bunlarla ilgili, 4 seviye temel

kiime gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir.

a) Minimal Basis Set; STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimi ile elde
edilmigtir. (STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valence Basis Set; GTO fonksiyonlariin kullanilmasi ile elde
edilmistir. 4-21G, 6-31G gibi.

c) Polarization Basis Set; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. 6-

31G*, 6-31G** gibi.
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d) Diflizyon Fonksiyonlar;; Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin

tanimlanmasi ile elde edilmistir.6-31+G*, 6-31+G** gibi [63-65].

3.9 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu (LCAQO) Yaklasimi

Bir molekiilde bulunan cekirdekler birbirinden ¢ok uzak mesafelerde iscler,
kovalent baglari olusturan elektronlar atomik orbitallerde bulunurlar.Bu nedenle,
LCAO (Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu) metodunda molekiiliin dalga
fonksiyonu, kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak

yazilir.

W =c X1+ CoXo + ...+ cpXp (38)

Bu esitlikte; W molekiiler dalga fonksiyonu, Xj, X,,....X, atomik dalga

fonksiyonlart, ¢y, Cp,....cy de katsayilardir [66].

3.10 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi “Density Functional Theory”
(YFT veya DFT)

Ab Initio yoOnteminde kullanilan enerji ifadesini  hesaplamalar
zorlastirmayacak sekilde biraz degistirerek HF yonteminin eksikliklerini gidermeye
calisir. X terimi yerine toplam elektron yogunlugunu (p) simgeleyen iki yeni
fonksiyon kullanilir. Bu fonksiyonlara “density functionals” yogunluk

fonksiyonelleri denir.

Eorr=2 Py Hu + Py Pig Jyio + Ex(p) +Ek(p) +V (3.9)

Ex(p) : Degisim terimi “Exchange term”

Ek(p) : Korelasyon terimi “Correlation term”
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YFT yonteminde yogunluk fonksiyonelleri ab initio yontemindeki temel
fonksiyonlara benzerler.Ger¢cek yogunluklari tam olarak bilinen basit model
sistemlerinin yogunlugunu elde edebilecek sekilde uygun parametreler kullanilarak
tiiretilirler.Programlarda bir¢ok standart fonksiyonel hazir olarak bulunur. Bunlarin

BLYP, B3LYP gibi kisaltilmis isimleri vardir.

Birgok molekiil i¢in YFT metodunun HF hesaplamalarin1 biiyiikk 6lctide
hassaslastirdig1 gézlenmistir. Ab initio yontemine nazaran daha az bilgisayar zamani
kullandigindan ve daha biiyiik molekiillere de uygulanabildiginden son yillarda ¢ok

popiiler olmustur.

YFT, atom ve molekiillerin elektronik yapilarini tespit etmek i¢in ortaya
cikmis bir yaklagimdir.1980’lerin sonlarina dogru ve 1990’larda ¢ok ilgi gérmeye
baslamis ve dnemli gelismeler kaydedilmistir. Bu teorinin HF yaklasimindan farki
sudur: HF teorisinde ¢ok-elektronlu dalga fonksiyonu Slater determinant: ile ifade
edilir. Slater determinanti tek-elektronlu N tane dalga fonksiyonunu kapsayacak
sekilde kurulur (N=molekiildeki elektron sayisi) ve N-elektronlu dalga fonksiyonu
hesaplanir. YFT yaklasimi da tek-elektronlu dalga fonksiyonlarini kullanir.Ancak,
yalnizca toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimini hesaplamaya
calisir. YFT nin temelindeki fikir, toplam elektronik enerji ile toplam elektronik
yogunluk arasinda bir iliskinin var oldugudur. 1964’te Hohenberg ve Kohn bir
sistemin temel durum enerjisi ve diger oOzelliklerinin elektron yogunlugu ile
tanimlanabilecegini gosterdiler. Yani enerji, E, elektron yogunlugunun p(r) tek bir

fonksiyonelidir.

Giliniimiizde YFT metotlar1 elektronik enerjiyi birka¢ terimin toplami olarak

tanimlarlar.

E=E"+EV+E'+EX (3.10)

E" = Elektronlarin hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerjiye ait terim

EV = Cekirdek-elektron ¢ekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait

potansiyel enerjiyi tanimlayan terimleri igerir.
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E’ = Elektron-elektron itmesine ait terim

EX® = Geriye kalan diger elektron-elektron etkilesimlerini kapsar. Kisaca

degisim-korelasyon terimi olarak adlandirilir.

E*C terimi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak iki kisma ayrilir.

E*“(p) = EX(p) + E“(p) (3.11)

Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir.EX(p) degisim

fonksiyoneli, E“(p) ise korelasyon fonksiyonelidir[58].

3.10.1 YFT Yonteminin Avantaji

Son yillarda yayginlagsmig olan YFT yontemleri bir¢ok yonden ab initio
yontemlerine benzerler.En ucuz ab initio yontemi olan HF teorisi ile hemen hemen
ayn1 miktarda bilgisayar zamani gerektirirler. YFT yontemini cekici kilan en 6nemli
ozelligi, hesaplamalarina elektron korelasyonunu dahil etmis olmasidir. Ancak bu tarz
hesaplamalar bilgisayar kaynaklar1 ve zamani agisindan c¢ok masraflidir. YFT
yontemleri ise HF yontemleri ile hemen hemen ayni siirede ve elektron
korelasyonunu da hesaba katan sonuglar verdigi ic¢in geleneksel ab initio

yontemlerinden daha tistiindiir [58].

3.11 Spektroskopi

Elektromanyetik 1stmanin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina

spektroskopi denir [67].

Bir kimyasal bilesigin molekiilleri elektromanyetik 1g1maya maruz kalirsa,
1s1ma enerjisinin fotonlarini absorblayabilir.Bir molekiiliin absorbladigi enerji, bu
molekiiliin yapis1 hakkinda o6nemli bir belirtectir.Molekiillerin elektromanyetik

1s1may1 absorblamasi spektroskopik analizin temelini olusturur [68].
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Molekiiliin  absorbsiyonunun grafiksel gosterimine spektrum denir.Bir
spektrum, belirgin frekanslarda piklerden olusur.Spektrumun yorumlanmasi, 6rnegin

molekiiler yapist hakkinda bilgi saglayabilir [68].

3.11.1 Infrared Spektroskopisi ( Titresim Spektroskopisi)

Infrared spektroskopisi maddenin infrared 1smlarni absorblamasi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir.Homoniikleer molekiiller (N2, O,, Cl, gibi)
harig biitiin molekiiller infrared 1sinlarin1 absorblar ve infrared spektrum verirler. No,
Oy, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi olmadigindan, bunlar infrared

1sinlarini absorblayamazlar [69].

Infrared 1s1mas1 elektromanyetik 1s1ma spektrumda goriiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur ve dalgaboyu 0,8-500 um (dalga sayis1 12500-20 cm’
') olan 1simadir. 0,8-2,5 pm bolgesine yakin kirmizi otesi. 2,5-25 pum bolgesine
kirmiz1 6tesi ve 25-500 pm bolgesine uzak kirmizi 6tesi denir. Yakin kirmizi 6tesi

ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri organik yapi analizinde pek yararl degildir.
Infrared spektrumlar1 iki tiirlii bilgi verir :
(1) Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar bulunur.
(i) ki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlagilir.

(1) i¢in bilinmeyen maddenin IR spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirligi fazla
olan sogurma bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina (veya

yokluguna ) karar vermek gerekir.

(1) icin binmeyen maddenin, bilinen bir madde ile ayni olup olmadigina karar
vermek amaciyla her ikisinin IR spektrumlarinin tamamen tst iiste ¢akisabilir olup

olmadigini denemek gerekir [70].

Bir IR spektrumu iki kisma ayrilabilir.ilk bdlge (4000-1500 cm™) daha ¢ok
fonksiyonel gruplarin yer aldigi bolgedir ve absorbsiyon bandlarini gosterir.Bu
bolgeye “fonksiyonel grup bdlgesi” denir.Spektrumun ikinci bolgesi  (1500-600 cm®
1) “parmak izi bolgesi” olarak adlandirilir.Ciinkii bu bolge kisisel 6zelliklerin parmak

iziyle belirlenisi gibi bir biitiin olarak bilesigin karakteristigini belirler.iki farkl
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bilesik ayn1 fonksiyonel gruplara sahip olsalar bile bunlarin IR spektrumlar1 benzer

olmayacaktir [71].

yilksek frekans(U) diiziik
yilksek Enerji itk
K-RAY ULTRAVIYOLE INFRARED MIRO- RADYO FREKANSI
DALGA
Mikleer
Uttrervivole Gérinlr Bilge Titregim infrared ::2;:2;
1 |
L ——
e, 400Mm =800 > 15 T ——5m
LAY Kirmizi
kiza Dalgaboyu(A) uzun

Sekil 3.1 :Elektomanyatik spektruma ait belli bir bolge
(titresim infrared ile diger 1s1malar arasindaki iliskiyi gosteriyor.)

3.11.1.1 Titresim Hareketleri

Mutlak sifirin {izerindeki sicakliklarda bir molekiildeki tiim atomlar titresmeye

devam ederler [72].
Molekiil titresimleri iki tiirdiir.
1) Gerilme titresimleri

2)Burulma titresimleri
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0
O=C=0 / \
H H

Lineer Molekiil Lineer Olmayan
Molekiil

Sekil 3.2: Lineer ve Lineer Olmayan Yapilar

3.11.1.1.1 Gerilme titresimi (v)

Iki atom arasinda kimyasal bir bag varsa titresim hareketinden
bahsedebiliriz.Bag ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma hareketine

gerilme titresimi denilir.Gerilme titresimleri n ile gosterilir [73].

Simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme

Sekil 3.3: Su Molekiilii I¢in Simetrik ve Asimetrik Gerilme Titresimleri.

3.11.1.1.2 Biikiilme Titresimi

Iki bag arasindaki a¢min periyodik olarak degiserek deformasyona ugrama

hareketidir [73].

Diizlem ig¢i biikiilme titresimi 6, diizlem dis1 biikiilme titresimi y, burulma
(krvrilma) titresimi t ile gosterilir. Bu dort titresimin frekanslart v >6 >y >t seklinde

siralanir. Daha biiyiik molekiillerde gozlenen 6zel tip titresimler bu dort temel tipten
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tiiretilebilir. Mesela biikiilme titresimlerinin alt siniflar1 olan sallanma p ile, kivirma

t ile, dalgalanma w ile gosterilir [74].

Makaslama (Scissoring):iki bag arasindaki a¢inin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik dogrultuda
ayni noktaya dogrudur.

Kwvirma (twisting):Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar
tarafindan biikiilmesidir. Burada bagin deformasyonu s6z konusu degildir.Yer

degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir.

Sallanma (Rocking):Yer degistirme vektdrleri birbirini takip edecek yondedir. ki
bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer

degistirmesidir.Bag uzunlugu ve aginin degeri degismez kalir.

Dalgalanma (Wagging):Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki acinin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlari denge konumunda

diizlemsel iken, bir atomun bir diizleme dik hareket etmesidir [73].

+ — + +
A
/ AN / \ / AN / \
\ - \ - \ - \ -
Makaslama Kivirma Sallanma Dalgalanma
(Scissoring) (twisting) (Rocking) (Wagging)

Sekil 3.4 : Titresim Tiirleri
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4. DENEYSEL ve HESAPSAL YONTEMLER

41  Materyal

4.1.1 Bitkisel Materyal

Sideritis stricta bitkisi Antalya Termesos milli parki mevkiinden 2010 yilinda
Temmuz ay1 igerisinde yas olarak 5 kilo civarinda toplandi. Goélgede kurutulan
bitkiden 2,5 kilo kadar kuru bitki elde edildi. Aseton ve metanol ekstreleri hazirlandi.

Bitki, Dog. Dr. Tuncay DIRMENCI tarafindan teshis edildi.

4.1.2 Kimyasal Materyal

Kolon kromatografisi i¢in; silikajel 60G (Kieselgel 60G 0.063-0.200, Merck).
ITK ve Preparatif ITK igin silikajel kapli Aliiminyum plaklar (DC alufolien
Kieselgel 60 F,4 , Merck) ve plaklar igin Silikajel 60G ile Silikajel 60 HF 254 (Merck)
kullanildi.

Saflastirma ve ayirma islemlerinde; Hekzan, Diklorometan, Aseton, ve
Metanol kullanildi.

4.2  Deneysel Yontemler

Bitki kimyas1 ¢calismalarinda izlenen yontem asagidaki gibi agiklanabilir;
—Bitkilerin ¢igeklenme doneminde toplanmasi ve teshisi.
—Bitkilerin golgede kurutulmasi ve toz edilmesi.

—Bitkilerin uygun ¢dziiciilerle ekstraksiyonu.
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—Hazirlanan ekstrelerden cesitli kromotografik (kolon,ince tabaka ve

preperatif ince tabaka) yontemlerle kimyasal organik maddelerin izolasyonu.

—FElde edilen maddelerin cesitli spektroskopik yontemlerle (IR, *H-NMR,
BC-NMR ) yapilarinin tayini.

—Gerek bitki ekstrelerinin gerekse ekstrelerden elde edilen saf maddelerin

aktivite (antibakteriyel, antiviral, antifungal, sitotoksik, anti timor v.b) tayini.

4.2.1 Ekstraksiyon

Toplanan bitki, govde kisimlar1 golgede kurutulduktan sonra toz haline
getirildi. Biiyilkk cam kavanozlarda ii¢ giinde bir siizilmek kosulu ile uygun
coziiclilerde iki hafta mesire edildi. Birlestirilerek kuruluga kadar yogunlastirilan

ekstrelerden ham ekstraktlar elde edildi.

2,5 kilo kuru Sideritisstricta bitkisinin once 40 g aseton ekstresi, 40 g metanol

ekstresi hazirland: .

4.2.2 Kromatografi Teknikleri

4.2.2.1 Kolon Kromatografisi

Elde edilen her bir ekstre bir miktar hekzan-kloroform karigiminda ¢6ziildii
ve 0.040-0.060 (230-400 mesh E.Merck) pargacik biiyiikliigiine sahip silikajel 60G
(Merck 9385) cozeltilere ilave edildi. Karigimlarin ¢oziiclisii ugurulduktan sonra
homojenligi saglamak amaci ile ekstre ile karistirilmig silikajel iyice kurutuldu.
Ekstrelerin miktarlarina bagl olarak secilen kolonlarin 2/3” si ayni tip silikajel ile
doldurulduktan sonra hazirlanan ekstreler kolonlarin iist kismina ilave edildi. Kolon
kromotografisine hekzan ile baslandi ve kolona 100 mL hekzan ilave edildi.Daha
sonra giderek artan oranlarda diklormetan ilave edildi. Metanol miktar1 %100°e
ulagincaya kadar yikama islemine devam edildi. Daha sonra madde miktarma gore

secilen yeni kolon yardimiyla fraksiyonlar kolonun iist kismindan ilave edilerek
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tekrar kolon kuruldu.Yikamaya hekzan ile baslandi ve giderek artan oranlarda
diklormetan ilave edildi.Diklormetan miktar1 %100’e ulastiktan sonra aseton ilave
edilmeye baglandi, aym1 sekilde aseton miktar1 %100’e ulaginca da metanol ilave
edildi. Metanol miktar1 %100’e ulasincaya kadar yikama islemine devam edildi.
Elde edilen fraksiyonlarin miktarina gore gerektiginde daha kiicik boyuttaki

kolonlardan yararlanilarak sabit faz sisteminde yeniden kolonlar yapildi.

4.2.2.2 Ince Tabaka Kromatografisi

Kolon kromatografisinden elde edilen fraksiyonlar miktarlarina gore silikajel
kapli hazir aliminyum plakalara (DC- Alufolien Kieselgel 60 F24 Merck) tatbik
edilerek uygun ¢oziicii sistemlerinde yiiriitiildii.Maddelere ait lekeler UV (254nm)
151k altinda incelendi. Plaklara Serik stilfat belirteci ptskiirtiiliip 1sitic1 yardimiyla
yakilarak olusan lekeler incelendi, benzer olan fraksiyonlar birlestirildi ve kolon
kromotografisinden alinan fraksiyonlarin tamami inceleninceye kadar bu islem

devam etti, benzer fraksiyonlar birlestirildi.

4.2.2.3 Preparatif ince Tabaka Kromotografisi

Silikajel kapl aliiminyum plaklar miktar1 az olan fraksiyonlar1 ayirmak i¢in
kullanilir. Miktar fazla olan (30mg’dan fazla) fraksiyonlar1 ayirmak icin preparatif
ince tabaka kromotografisi (prep.iTK) kullanildi. Bunlar1 hazirlamak igin 100g
silikajel 60 G ve 50g silikajel 60 HF2s4 absorbanlari bir balon igerisinde 300 mL
distile su ile homojen oluncaya kadar karistirildi. Karisim iyice homojen olduktan
sontra CAMAG cam plak ¢ekme aleti ile 0.5 mm’lik 20 cm x 20cm ebadindaki
camlara 0.5mm kalinliginda kaplandi. Oda sicakliginda kurutulan cam plaklar 1 saat
siire ile etiivde 105 °C aktive edildi.Karisim halde bulunan fraksiyonlar miktarina
gore (bir cam plaga ortalama 15-20 mg) cam plaklara tatbik edildiler ve uygun
¢oziicii sistemleri ile bilesenlerine ayrildilar.Uygun ¢6ziicii sistemi farkli denemeler
sonucunda bulundu.Her farkli fraksiyon icin gerektiginde farkli denemeler yapilarak
her birinin en iyi ayrildigi sistem bulundu.UV (254nm) 151k altinda maddelere ait

bantlar isaretlendi ve kazinarak erlenlere aktarildi.Uygun ¢6ziicii ile erlende 15-30
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dakika bekletilen maddeler siiziilerek alind1 ve ¢oziiciileri ugurularak saflastirildilar.
Bu isleme tiim maddeler saflastirilana kadar devam edildi.Saf olarak elde edilen

maddelerin yapisini belirlemek i¢in spektroskopik yontemlerden yararlanildi.

4.2.3 Spektroskopik Yontemler

4.2.3.1 NMR Ol¢iimleri ‘H-NMR, *C-NMR)

Tim spektrumlar; saf olarak elde edilen maddelerin, CDClsigerisindeki
c¢ozeltilerinden, ODTU Kimya Bolimii NMR Laboratuarinda bulunan NMR
(400MHz) cihazinda alindi. Referans olarak TMS kullanildi.

4.2.4 Kullanilan Belirtecler

Terpenleri belirlemek amaciyla Serik siilfat ¢ozeltisi kullanilda.

4.2.4.1 Serik Siilfat Cozeltisi Hazirlanmasi

10 g Seryum (IV) siilfat 50 mL %98’lik stilfiirik asit ¢zeltisinde ¢oziilerek

distile su ile 500 mL’ ye tamamlanda.

Serik siilfat belirteci plakalara piiskirtiildiikten sonra 105 °C’lik etiivde
yaklasik bes dakika kadar (lekeler olusana kadar) bekletildi.
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4.3  Hesapsal Yontemler

Bu calismada, linearol molekiiliiniin, bag uzunluklari, bag acilari, dihedral
bag agilari, yiikleri, titresim frekanslar1 ve NMR kimyasal kayma degerleri degisik

hesapsal yontemler kullanilarak ortaya konulmustur.

4.3.1 Kullamlan Bilgisayar Programlari

Bu ¢alismada, Gauss View 3.0 ve GAUSSIANO3W bilgisayar programlari
kullanilmistir.Gauss View 3.0 adli bilgisayar programinin yardimiyla, ¢alisilan
molekiilin geometrileri hazirlanmistir GAUSSIANO3W programi [75] yardimiyla

da, ilgili teorik hesaplamalar gerceklestirilmistir.

4.3.2 Kullamlan Bilgisayar Donamimlari

HP Pavillion Elite i7-870 islemcili, 2-93 GHz islemci hiz1, 6 GB RAM, 1 TB
HDD, Win 7 isletim sistemi bulunan bir masaiistii bilgisayarinda hesaplamalar

gergeklestirilmistir.
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5. BULGULAR

5.1  Sideritis strictaBitkisinden Elde Edilen Bulgular

B2.1 7-Epicandicandiol (ent-7o,18-hidroksikaur-16-en)

B2.2 Linearol (ent-3B,7a-dihidroksi,18-asetoksi-kaur-16-ene)

B2.3 Ent-70.,1583,18p,trihidroksikaur-16-en

B2.4 Ent-7o.-asetoksi, 153,18- dihidroksi-kaur-16-en

B2.5 Ent-7a-asetil-18-hidroksi-158,163 epksikauran (7-asetoksi sideroxol)
B2.6 Ent-7a-18-dihidroksi-150,163 epksikauran (Sideroxol)

B2.7 Ent-7o-asetoksi,18-hidroksi-kaur-15-ene (Siderol)

B2.8 Ent-3p,7c,18-trihidroksikaur-16-en (Foliol)

B2.9 Ent-7a,18-dihidroksikaur-15-en (Sideridiol)

Kuru Sideritis Stricta (2500 g)

Aseton ile oda sicakliginda maserasyon
(2 hafta, ii¢ glinde bir aseton siiziiliip
ekstre topland1)

| l

Aseton ekstresi alinmis kalan kuru

Aseton ekstresi (55, % 2.2) bitki (1950 g)

Metanol esktresi (70 g, % 2.86) Metanol ile oda sicakliginda
maserasyon (2 hafta, ii¢ glinde

bir aseton siiziiliip ekstre

toplandi)
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Aseton Ekstresi (30 g)

Ekstre asetonda ¢oziiliip 30 g silikajel
60G ile karistirild1 ve kurutularak
kolona yiiklendi. Kolon

Kromatografisi yapildi.
[ | A [ | |
250mL 550 mL 250 mL 250 mL 250 mL 250 mL 250 mL
Hekzan
l 1H:1DM DM 7DM:3Ac 1DM:1Ac Aseton Metanol
v v v
v
Fr.l Fr. 2 Fr.3 Fr. 4 Fr.5 Fr.6 Fr.7
Fraksiyon 4 ve 5 birlestirildi ve Kolon
Kromatografisi yapildi. (Silikajel 60G
Merck 9385) (hekzan, Diklormetan,
aseton ve matanole dogru gradient
eliisyon yapildi.
Fr.4.1-10 Fr.4.11-32 Fr.4.33-36 Fr.4. 37-48 Fr.4.49-67 Fr.4.67-103

Fr.4.33-36, Fr.4.37-48, Fr.4.49.67
diterpence zengin fraksiyon olarak
belirlendi [27]
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Fr .4.37-48

Kolon Kromatografisi
(9DM:1AcC)

Fr.4.37-48.1-11 Fr.4.37-48.12-23 Fr.4.37-48.24-33 Fr.4.37-48.34-55 (2,8 g) Diger Fraksiyonlar

170 mg

ITK

9

Diger fraksiyonlar
arastiriliyor

TLC

HO' ™
N CH,OAc

Linearol (B2.2)
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5.1.1 Linearol (ent-3B,7a-dihidroksi,18-asetoksi-kaur-16-ene)

Linearol bilesigi bitkinin aseton ekstresinden 9DM:1Ac sisteminde beyaz kristaller
halinde 1,5 g kadar izole edildi. Saf olarak elde edilen bilesigin alinan spektrumlari
(IR, 'H-NMR, '*C-NMR, ) bilesigin, daha énceki ¢alismadan da [27] elde edilen

Linearol bilesigi oldugu anlasildi.

Linearol

Tablo 5.1: Linearol bilesiginin IR verileri (cm™)

O-H C-H 0=C Cc=C 0=C-0 C=CH,
3493- 2928-2879,6 | 1714cm™ | 1656cm™ 1045,7-1262 | 871,4cm*
3393cm™® cm? cm?

Tablo 5.2: Linearol Bilesiginin *H-NMR Verileri (ppm)

H-3 H-7 H-13 H-17a-b | H-18a-b Me-19 | Me-20 | OAc
a-b-c a-b-c a-b-c
3.53 3,67 2,72(m) | 4,81(s) 3,99-4.07 0.77(s) | 1.05(s) | 2.09(s)
(dd, J=7,5) (t,J=2.5Hz) (dd J=115
Hz)

Tablo 5.3 : Linearol Bilesiginin **C-NMR Verileri(ppm)

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 C-11

38,37 | 27,28 | 72,21 | 38,76 38,73 26,44 76,84 | 47,93 | 50,22 38,27 17.81
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C-12

C-13

C-14

C-15

C-16

C-17

C-18

C-19

C-20

O-COCH3

O-COCH;

33,51

43,62

38,14

44,01

154,95

103,55

66,01

1191

17.93

21.15

171.82
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Sekil 5.1 : Linearol Bilesiginin IR Spekturumu
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Sekil 5.2 : Linearol Bilesiginin *H-NMR Spektrumu
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LINEAROL 13C

Sekil 5.3: Linearol Bilesiginin “*C-NMR Spektrumu
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5.2  Hesapsal Sonuglar

Bu calismada, YFT ve HF yontemleri ve 6-31G ve 6-31G(d) temel setleri
kullanilarak linearol bilesiginin, geometrik parametreleri (bag acgilari, bag
uzunluklari, dihedral bag acilar1 ve NBO yiikleri), titresim frekanslari ve NMR
spektroskopisi  kimyasal kayma degerleri GAUSSIANO3W programlarinda
hesaplandi. Gauss view 3.0 programi kulanilarak, elde edilen teorik sonuglar analiz

edildi. Elde edilen sonuglar tablolar halinde verildi.
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Tablo 5.4: Linearol Bilesiginin HF ve DFT Yéntemleri ile Hesaplanan Bag Uzunluklar1 (A)

HF YFT
BAG DENEYSEL BILYP | BILYP | B3LYP | B3LYP | B1B95 | B1B95 | B3P86 | B3P86 | B3PW91 | B3PW91 | MPW1PW91 | MPW1PW91
UZUNLUKLARI VERILER 6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6-31G(d)
31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d)

C(2)-C(3) 1,515 1,520 1,522 1,528 1,528 1,529 1,528 1,519 1,518 1,522 1,521 1,524 1,524 1,521 1,521
C(3)-0(3) 1,434 1,443 1,412 1,468 1,434 1,469 1,435 1,455 1,422 1,459 1,426 1,461 1,427 1,457 1,423
0(3)-H - 0,951 0,947 0,976 0,968 0,978 0,969 0,973 0,965 | 0,976 0,967 0,976 0,967 0,973 0,956
C(3)-C(4) 1,528 1,547 1,548 1,556 1,555 1,557 1,555 1,540 1,539 1,547 1,546 1,550 1,549 1,547 1,546
C(4)-C(5) 1,553 1,577 1,573 1,585 1,579 1,585 1,579 1,564 1,558 1,572 1,566 1,576 1,570 1,572 1,566
C(4)-C(19) 1,553 1,537 1,538 1,544 1,542 1,544 1,541 1,531 1,529 1,535 1,532 1,537 1,535 1,534 1,532
C(4)-C(18) 1,536 1,550 1,551 1,558 1,556 1,558 1,556 1,543 1,542 1,548 1,546 1,552 1,549 1,548 1,546
0(18")- C(18) 1,45 1,446 1,419 1,471 1,439 1,472 1,440 1,457 1,426 1,462 1,430 1,464 1,432 1,459 1,428
0(18")- C(21) 1,312 1,344 1,324 1,375 1,351 1,377 1,353 1,366 1,344 1,370 1,347 1,372 1,349 1,368 1,345
C(21)=0(21") 1,181 1,215 1,189 1,234 1,210 1,236 1,212 1,231 1,207 1,234 1,210 1,234 1,211 1,232 1,208
C(21)-C(22") 1,48 1,491 1,503 1,500 1,508 1,500 1,509 1,489 1,498 1,492 1,501 1,495 1,504 1,492 1,501
C(6)-C(7) 1,522 1,527 1,527 1,535 1,533 1,535 1,534 1,523 1,522 1,528 1,526 1,530 1,529 1,527 1,526
O(7')-C(7) 1,444 1,444 1,413 1,469 1,434 1,471 1,435 1,455 1,421 1,460 1,425 1,462 1,427 1,457 1,423
O(7)-H - 0,951 0,947 0,976 0,968 0,978 0,970 0,973 0,965 | 0,976 0,967 0,976 0,967 0,973 0,965
C(7)-C(8) 1,528 1,526 1,528 1,533 1,533 1,533 1,533 1,519 1,519 1,525 1,525 1,528 1,528 1,525 1,525
C(8)-C(15) 1,534 1,558 1,554 1,567 1,561 1,567 1,561 1,551 1,545 1,557 1,551 1,560 1,554 1,556 1,551
C(8)-C(14) 1,542 1,550 1,546 1,559 1,533 1,559 1,553 1,542 1,536 1,550 1,543 1,552 1,546 1,549 1,543
C(13)-C(14) 1,527 1,535 1,531 1,545 1,539 1,545 1,539 1,534 1,528 1,538 1,532 1,540 1,534 1,537 1,531
C(16)=C(17) 1,363 1,322 1,318 1,336 1,331 1,337 1,333 1,333 1,329 1,335 1,331 1,337 1,332 1,335 1,330
C(13)-C(16) 1,487 1,518 1,516 1,526 1,520 1,526 1,520 1,516 1,509 1,519 1,513 1,521 1,515 1,519 1,513
C(15)-C(16) 1,484 1,519 1,520 1,527 1,523 1,527 1,523 1,514 1,511 1,519 1,515 1,521 1,517 1,518 1,515
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Tablo 5.5:Linearol Bilesiginin HF ve DFT Yo6ntemleri ile Hesaplanan Bag Agilari (°)

HF YFT

BAG ACILARI D\',E];\IREIISE% BILYP | BILYP | B3LYP | B3LYP | B1B95 | B1B95 | B3P86 | B3P86 | B3PW9l | B3PW9l | MPW1PW91 | MPWI1PW91
631G | 6 | 631G | 6 | 631G | 6 | 631G | 6 |630G]| 6 6-31G 6- 6-31G 6-31G(d)

31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d)

cug)(-lc?()le)- 1277 126,415 | 126,373 | 126,482 | 126,486 | 126,493 | 126,500 | 126,685 | 126,693 | 126,586 | 126,502 | 126,549 | 126,552 | 126,569 126,569
0(2(1))(-1c8()21)- 1215 | 123,001 | 124,460 | 123561 | 124,567 | 123,600 | 124,575 | 123,318 | 124,346 | 123516 | 124,494 | 123600 | 124504 | 123525 124,542
C(Z(Z))('%)Zl)' 1135 111,608 | 110858 | 110,703 | 110,312 | 110,625 | 110,268 | 110,703 | 110,308 | 110,648 | 110,282 | 110,625 | 110,245 | 110,699 110,288
0(2é)(-2c2()21)- 1249 | 125293 | 124,676 | 125735 | 125119 | 125773 | 125,155 | 125,977 | 125345 | 125833 | 125221 | 125764 | 125159 | 125773 125,167
C(”é)('zol()lg)' 1181 122,167 | 119,031 | 118,844 | 117,916 | 118,611 | 117,772 | 118,100 | 117,145 | 118,174 | 117,271 | 118420 | 117,524 | 118,469 117477
H(Zz(:'z;lj)(zz)' ; 110,010 | 109,779 | 109,907 | 109,734 | 109,913 | 110948 | 110,027 | 109,875 | 109,949 | 109,788 | 109910 | 109,758 | 109,938 109,777
C(3)-0B3)-H'(3) ] 112,143 | 108,494 | 108947 | 106,716 | 108,732 | 106599 | 109,010 | 106,614 | 108,782 | 106,527 | 108755 | 106532 | 108,958 106,621
0(183('%1 8 ; 108,856 | 109,175 | 108,532 | 108,788 | 108,486 | 108,742 | 108,651 | 108,995 | 108,523 | 108,751 | 108529 | 108,780 | 108,617 108,856
C(3)-C@4)-C(18) | 1089 | 108292 | 108,391 | 108,366 | 108,323 | 108,357 | 108,303 | 108,316 | 108,619 | 108,253 | 108212 | 108,199 | 108165 | 108,209 108,193
H(7)-0(7)-C(7) - 113524 | 109,569 | 110,211 | 107,806 | 109,990 | 107,693 | 110,601 | 107,918 | 110,134 | 107,676 | 110,013 | 107,621 | 110,275 107,740
C(3)-C(4)-C(5) 1075 | 103377 | 107,551 | 107,475 | 107,690 | 107,473 | 107,697 | 107,356 | 107,491 | 107,539 | 107,774 | 107,506 | 107,750 | 107,521 107,753
C(lg)('ﬁ_)()m)' 1069 107,456 | 107,370 | 107,535 | 107,440 | 107,535 | 107,440 | 107,487 | 107,384 | 107,523 | 107,429 | 107,504 | 107,407 | 107,514 107,418
C(7)-C(8)-C(15) 112 110,501 | 110,425 | 110013 | 110,750 | 110,943 | 110,778 | 110,600 | 110,420 | 110874 | 110,712 | 110878 | 110720 | 110,809 110,652




99

Tablo 5.6 :Linearol Bilesiginin HF ve DFT Yo6ntemleri ile Hesaplanan Dihedral Bag Agilar (°)

DIHEDRAL BAG DENEYSEL AF DFT
ACILARI VERILER BILYP | BILYP | B3LYP | B3LYP | BIBY95 | BI1B95 | B3P86 | B3P86 | B3PWO9L | B3PWOL | MPWIPWOL | MPWIPWO1
6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6- 6-31G 6 6-31G 6- 6-31G | 6:31G(d) |  6-31G 6-31G(d)
31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d)
C)CR-CR)00) - 178,384 | 178,488 | 177,491 | 177,711 | 177,469 | 177,697 | 176,601 | 177,040 | 177,627 | 177,775 | 177,752 | 177,925 | 177,718 177,903
H(3)-C(3)-0B3)-H®3) - 50,852 | 52647 | 53553 | 56937 | 53662 | 57,285 | 57,094 | 60,296 | 52,996 | -57,000 | 52,023 | 56,889 52,002 56,563
H(3)-C(3)-0(3)-C(4) - 167,340 | 169,145 | 160,826 | 173240 | 169,909 | 173,567 | 173,492 | 176,930 | 169,148 | 173204 | 168169 | -173080 | -168473 172,829
H(7)-C()-0(7)-H{T) - 52446 | 57,014 | 58481 | 61382 | 58,990 | 61,852 | 60,849 | 63982 | 60074 | 63081 | 59494 | 62414 59,610 62,558
C(15)-C(7)-C®)H(T) - 68,531 | 69,636 | 68,012 | 68976 | 67,977 | 68,941 | 66,678 | 67,718 | 67,589 | 68558 | 67,893 | 68865 67.754 68,731
C(16)-C(8)-C(15)-C(7) - 148818 | 149,032 | 149,003 | 149138 | 149,119 | 149,158 | 149,620 | 149,645 | 149489 | 149562 | 149344 | -149408 | -149,510 -149,526
C(13)-C(15)-C(16)C(8) - 3248 | 3161 | 23686 | 3464 | 3735 | 3511 | 4182 | 3983 | 4238 | 4,084 | 4081 3,899 4,253 4,109
C(17)-C(15)-C(16)-C(8) - 177575 | 177905 | 176,792 | 177,388 | 176,718 | 177,312 | 175,699 | 176,290 | 175920 | 176,839 | 176223 | 176876 | 175923 176433
C(15)-C(14)C(8)-C(13) - 45765 | 46,177 | 45753 | 45981 | 45760 | 45976 | 45528 | 45686 | 45830 | 46055 | 45811 | 46,034 45,839 46,800
C(15)-C(17)-C(16)-H(17a) - 1409 | 1593 | 1254 | 1465 | 1246 | 1457 | 1035 | 1212 | 1146 | 1,361 | 1203 1424 1143 1358
C(15)-C(17)-C(16)-H(17b) - 174,449 | 178,289 | 1785578 | 178376 | 178586 | 178,381 | 178745 | 178520 | 178,671 | 178457 | 178615 | 178399 | -178,662 -178,452
C(17)-C(15)-C(16)-H(153) - 54,397 | 54318 | 53,660 | 53,730 | 53570 | 53619 | 52,820 | 52,752 | 52,735 | -52,634 | 52082 | 52,931 52,720 52,601
C(17)-C(15)-C(16)-H(15b) - 64,608 | 64,396 | 65435 | 64,958 | 65517 | 65038 | 66753 | 66,306 | 66488 | 66,08 | 66,156 | 65714 66,501 66,128
C(17)-C(13)-C(16)-H(13) - 32,347 | 31,023 | 32,816 | -32,205 | 32,855 | 32,244 | 33,625 | 32,081 | 33464 | -32,898 | 33249 | -32,648 33,494 32,033
O . 9323 | 6568 | 8074 | 6360 | 7957 | 6303 | 8144 | 6667 | 8369 | 6651 | 7505 | 5839 8131 6,402
C(19)-C(18)-C(4)-H(18a) - 60,647 | 58,601 | 60,580 | 58,719 | 60,617 | 58,743 | 59,024 | 56,405 | 60,572 | 58,775 | 61,068 | 59,054 60,765 58,840
C(19)-C(18)-C(4)-H(18b) - 177199 | 1070 | 176874 | 179895 | 176810 | 179884 | 178144 | o o | 176831 | 179,802 | 176450 | 179,660 | 176,754 179,867
C(21)-C(18)-0(18)-H(182) - 143969 | 140,775 | 143554 | 140459 | 143368 | 140,243 | 145,111 | 143439 | 144332 | 14105 | 142978 | 139594 | 143792 -140.758
C(21)-C(18)-O(18)-H(18b) - 27,630 | 24,715 | 29,961 | -24,130 | 26,759 | 23,896 | 27,991 | 26,749 | 27,498 | -24586 | 26,285 | 23,205 27195 24,308
0(21)-C(22)C(21)-H(223) - 128,181 | 127,072 | 135,124 | 134,065 | 135670 | 134,726 | 135,005 | 134,425 | 134,972 | 134,055 | 134649 | 133,667 | 134,397 133,157
0(21)-C(22)-C(21)-H(22b) - 6475 | 5479 | 12864 | 11812 | 13364 | 12400 | 12,674 | 11,024 | 12648 | 11701 | 12410 | 11409 12,129 10,892
0(21)-C(22)-C(21)-H(22c) - 113887 | 114,930 | 106,901 | 107,017 | 106,355 | 107,257 | 107,150 | 107,783 | 107,162 | 108,046 | 107410 | 108361 | -107.724 -108,935
0(18)-C(22)-C(21)-H(22a) - 50,895 | 52,139 | 44,780 | -45790 | -44.277 | 45162 | 44,939 | 45,605 | 44,644 | -45561 | -44982 | 45957 45227 46453
0(18)-C(22)-C(21)-H(22b) - 172,601 | 173,732 | 167,049 | 168,043 | 166,582 | 167,479 | 167,360 | 168,105 | 166,968 | 167,016 | 167221 | 168215 | 167,495 -168,718
0(18)-C(22)-C(21)-H(220) - 67,035 | 65857 | 73,185 | 72,206 | 73697 | 72,853 | 72,805 | 72186 | 73.220 | 72335 | 72957 | 72,012 72,650 71,454




Tablo 5.7:  Linearol Bilesiginin HF/6-31G Yo6ntemi ile Hesaplanan Titresim
Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim Frekanslari ve
DeneyselTitresim Frekanslari.

Deneysel HF Yogunluk Titresen bag veTitresim Tiirii
6-31G
134,66 1,89 O=C-CHgsrocking
276,43 167,25 O-H rocking(C7)
281,71 18,21 O-H rocking(C7)
287,28 33,22 O-H rocking(C3-7)
296,99 14,91 O-H rocking(C3)
310,43 40,78 O-H rocking(C3)
342,62 60,06 O-H rocking(C3)
1233,09 15,39 O-H rocking(C7)
1235,32 4,64 O-H rocking(C3)
1267,2 51,41 O-H rocking(C3)
1280,97 24,7 O-H rocking(C7)
1292,99 12,72 O-H rocking(C7)
1306,78 17,9 O-H rocking(C3)
1319,66 17,06 O-H rocking(C7)
1339,97 4,47 O-H rocking(C3)
1351,21 0,61 O-H rocking(C3)
1371,63 16,27 O-H rocking(C3)
1384,86 2,73 O-H rocking(C3)
409,51 1,88 C=CH2 rocking
481,99 9,28 O=C-CHjsscissoring
652,54 16,44 O=C-CHstwisting
8714 789,53 3,03 C=CH2 twisting
835,61 3,05
913,35 6,3
1058,36 9,67
1403,44 2,32
999,02 5,54 C=CH2 rocking
1009,13 0,32
1043,45 7,76 H,C=C-CHj rocking
1091,47 29,72 C=CH, wagging
1182,49 24,84 0O=C-CH;wagging
1195,23 119,32
1202,13 16,58 O=C-CHgstwisting
1413,59 383,09 C-O symmetrical streahching
14334 2,15 H,C=C-CH,wagging
1471,8 4,72 H,C=C-CH,twisting
1045,7 1473,75 44,29 O=C-O-CHj,twisting
1262 1549,13 481 0O=C-0O-CH,wagging
1607,27 1,57 C=CH, scissoring
1625,99 18,74 O=C-CHjsscissoring
1632,98 10,02
1634,34 9,67 H,C=C-CH; scissoring
1658,71 7,27 O=C-O-CHjscissoring
1663,09 9,52
1714 1882,63 241,75 C=0 symmetrical streahching
1656 1885,92 22,97 C=C symmetrical streaching
2879,6 3168,83 30,57 H-O-C-H symmetrical streahching(C7)
2928 3199,04 34,99 H-O-C-H symmetrical streahching(C3)
3222,94 3,33 0O=C-CH; symmetrical streahching
3232,92 48,18 H,C=C-CH symmetrical streahching
3309,59 19,18 C=CH,symmetrical streahching
3332,31 12,45 0O=C-CH; asymmetrical streahching
3354,77 25,43 0=C-0-CH, asymmetrical streahching
3387,05 22,66 C=CH, asymmetrical streahching
3393 4018,44 38,21 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 4020,72 27,67 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.8: Linearol Bilesiginin HF/6-31G  (d) Yontemi ile Hesaplanan
TitresimTiirleri, Titresen  Molekiilleri, Hesaplanan  Titresim
Frekanslar1 ve Deneysel Titresim Frekanslar (cm'l)

Deneysel HF Yogunluk Titresen bag veTitresim Tiirii
6-31G(d)
123,34 2,53 0O=C-CHs rocking
284.16 29,23 O-H rocking(C3-7)
295.83 22,71 O-H rocking(C3-7)
299.09 51,81 O-H rocking(C3-7)
311,95 87,34 O-H rocking(C3-7)
320,2 30,39 O-H rocking(C7)
332,53 11,09 O-H rocking(C3)
335,38 19,58 O-H rocking(C3-7)
338,83 22,42 O-H rocking(C3)
1096,76 9,02 O-H rocking(C3)
1268,93 2,61 O-H rocking(C3)
1399,54 25,48 O-H rocking(C3)
1431,25 107,08 O-H rocking(C7)
489,21 13,68 0O=C-CHsscissoring
718.7 14,51 0O=C-O scissoring
8714 908,64 2,04 C=CHj, twisting
1089.1 9,22 0O=C-CH;wagging
1104.2 3,49
1178.5 7,75 0O=C-CHgsrocking
1268.9 2,61 H,C=C-CH,
1275,83 12,62 H-O-C-H rocking(C3)
1321,71 32,75 H-O-C-H rocking(C7)
1418.7 239,14 C-O symmetrical streahching
1045,7 1483.9 64,956 0O=C-0O-CHj twisting
1262 1550.0 30,5 0=C-0-CH,wagging
1558.2 70,36 0O=C-CHj; wagging
1591.6 2,72 C=CHj, scissoring
1622.6 6,29 0O=C-CHgs scissoring
1665.4 14,59 C-0O-C-H scissoring
1656 1892.9 17,76 C=C symmetrical streaching
1714 2003.2 280,8 C=0 symmetrical streaching
2879,6 3170.28 52,13 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3195,6 15,65 H-O-C-H symmetrical streaching(C3)
322241 34,34 H,C=C-CH, symmetrical streahching
3232.0 54 O=C-CH; symmetrical streahching
3295.4 35,02 0O=C-0O-CH_,symmetrical streaching
3316.7 21,92 C=CH, symmetrical streaching
3335.2 30,74 0O=C-CHj; asymmetrical streahching
3298.9 10,64
3350.01 30,74 0=C-0-CH, asymmetrical streaching
3388.7 21,15 C=CH, asymmetrical streahching
3393 4103,99 41,59 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 4104.9 50,93 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.9: Linearol Bilesiginin YFT/ BILYP(6-31G) Yo6ntemi ile Hesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel YFT Yogunluk Titresen bag veTitresim Tiirii
B1LYP/6-31G
124,26 0,51 O=C-CHgsrocking
250,97 3,59 O-H rocking(C3)
264,34 49,89 O-H rocking(C3-7)
275,13 28,23 O-H rocking(C3)
281,198 73,79 O-H rocking(C7)
290,318 86,46 O-H rocking(C3-7)
298,69 13,03 O-H rocking(C7)
309,2 42,43 O-H rocking(C3-7)
452,48 7,57 O=C-CHjsscissoring
8714 727,198 8,17 C=CHj,twisting
734,21 6,43
951,15 25,88 C=CH, wagging
1045,7 1064,41 39,49 0O=C-CH;wagging
1068,68 70,54
1075,99 61,29
1102,35 10,53 O=C-CHgtwisting
1192,23 0,47 H,C=C-CHj,twisting
1280,36 4,72 C-O symmetrical streahching
1322,57 2,11 H,C=C-CH, wagging
1450,34 46,09 0O=C-CH;wagging
1501,41 0,93 C=CH; scissoring
1525,23 12,57 H,C=C-CHj scissoring
1525,37 13,05 0O=C-CHgsscissoring
1529,37 11,26
1262 1535,25 1,37 O=C-O-CHjscissoring
1714 1738,09 157,66 C=0 symmetrical streahching
1656 1752,14 16,11 C=C symmetrical streaching
2879,6 3007,71 56,21 H-O-C-H symmetrical streahching(C7)
2928 3032,82 10,15 H-O-C-H symmetrical streahching(C3)
3060,54 34,25 H,C=C-CH, symmetrical streahching
3083,4 2,07 O=C-CH; symmetrical streahching
3091,82 33,7 H2C=C-CH symmetrical streahching
3165,69 18,43 C=CH, symmetrical streahching
3183,78 21,28 0O=C-0O-CH, asymmetrical streahching
3195,4 10,66 O=C-CH; asymmetrical streahching
3245,34 20,02 C=CH, asymmetrical streahching
3393 3656,9 3,18 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3662,13 6,54 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.10: Linearol Bilesiginin YFT/ BILYP(6-31G(d)) Yontemi ile
Hesaplanan Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan
Titresim Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslar (cm‘l)

Deneysel B1LYP/6-31G(d) Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
105,53 0,74 O=C-CHs rocking
253,45 9,47 O-H rocking(C3)
266,77 27,58 O-H rocking(C3)
275,91 45,1 O-H rocking(C3-7)
279,94 38,05 O-H rocking(C7)
291,2 50,89 O-H rocking(C3-7)
298,48 32,34 O-H rocking(C7)
309,7 27,8 O-H rocking(C3)
1178,12 24,19 O-H rocking(C7)
1181,18 1,74 O-H rocking(C3)
1205,94 19,62 O-H rocking(C7)
1215,19 22,85 O-H rocking(C7)
1218,03 8,48 O-H rocking(C3)
1227,26 7,26 O-H rocking(C7)
1239 2,49 O-H rocking(C3)
1243,06 7,62 O-H rocking(C3)
1285,2 6,8 O-H rocking(C3)
1285,9 1,85 O-H rocking(C3)
1289,37 16,89 O-H rocking(C7)
1311,72 14,6 O-H rocking(C7)
457,71 11,58 0O=C-CHjs scissoring
598,55 6,772 0O=C-CHjs twisting
8714 722,57 3,87 C=CH twisting
731,63 7,37
934,92 2,73
957,73 4,13
964,3 18,4
977,64 6,602
900,21 31,84 C=CH,wagging
902,55 5,89
1045,7 990,73 2,19 C-0O-CHj rocking
1009,4 4,07 O=C-CHjwagging
1024,46 15,59
1061,45 21,19 0O=C-CHs twisting
1069,71 16,76
1290,58 401,02 C-O symmetrical streching
1302,11 18,29 C=CHj, rocking
1262 1333,11 20,88 0=C-0O-CH, twisting
1353,03 22,87
1405,31 33,25 0O=C-CH;wagging
1414,23 35,94
1361,45 1,96 H-O-C-H rocking(C3)
1464,2 33,52 H-O-C-H rocking(C7)
1467,87 0,51 C=CHj scissoring
1496,2 11,2 O=C-CHjsscissoring
1500,24 6,03
1656 1756,04 15,81 C=C symmetrical streaching
1714 1846,6 185,398 C=0 symmetrical streaching
2879,6 2982,71 69,88 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3008,47 12,32 H-O-C-H symmetrical streaching(C3
3067,78 35,18 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3086,79 1,83 0O=C-CH;symmetrical streaching
3093,72 42,9 0O=C-0O-CH, symmetrical streaching
3158,12 28,2 0=C-CH, asymmetrical streching
3164,06 13,62 C=CH, symmetrical streaching
3201,63 8,08 0O=C-CHj; asymmetrical streaching
3242,84 13,94 C=CH, asymmetrical streching
3393 3780,46 12,89 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3785,42 20,12 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.11 : Linearol Bilesiginin YFT /B1B95(6-31G(d)) Yo6ntemi ile Hesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B1B95-6- Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
31G(d)
106,315 0,06 0O=C-CH; rocking
254,78 14,95 O-H rocking(C3)
261,42 9,06 O-H rocking(C3)
274,69 39,21 O-H rocking(C3-7)
285,69 1,61 O-H rocking(C7)
289,7 94,08 O-H rocking(C3-7)
292,44 24,6 O-H rocking(C7)
359,04 33,92 O-H rocking(C7)
1115,25 3,13 O-H rocking(C3)
1121,77 23,48 O-H rocking(C7)
1127,88 48,39 O-H rocking(C3)
1145,88 13,92 O-H rocking(C3)
1149,47 7,52 O-H rocking(C3)
1181,93 25,44 O-H rocking(C3)
455,86 12,75 O=C-CHjs scissoring
603,75 6,48 0O=C-CHswagging
8714 724,61 3,84 C=CH twisting
734,58 6,61
855,15 1,87
867,42 7,06 0=C-O-CH, twisting
906,61 27,32 C=CH, wagging
956,42 0,88 C=CHj; rocking
960,69 6,45
1045,7 993,14 4,65 0=C-0-CHj; rocking
1014,36 6,29 O=C-CHswagging
1028,07 14,56
1070,61 24,34 0O=C-CHjs twisting
1077,2 15,19
1186,48 0,53 H-O-CH rocking
1196,13 20,61
1213,41 23,84
1217,71 18,22
1291,25 3,66
1105,97 60,31 C-O symmetrical streching
1300,73 239,67 O=C-0 symmetrical stretching
1318,41 29,33 C=CHj; rocking
1262 1343,75 15,21 O=C-O-CHj,twisting
1345,9 6,26
1351,75 0,03
1359,35 8,24
1360,47 14,61
1420,34 72,69 0O=C-CH;wagging
1414,23 35,94
1435,55 7,09 H-O-CH rocking
1470,3 24,53 C=CH; scissoring
1484,18 6,99 CH,=C-CHpscissoring
1505,09 7,19 O=C-CHjsscissoring
1656 1768,97 14,94 C=C symmetrical streching
1714 1867,21 187,025 C=0 symmetrical streching
2879,6 2999,78 70,62 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3023,38 4,29 H-0O-C-H symmetrical streaching(C3)
3061,06 48,24 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3102,7 1,38 O=C-CH;symmetrical streaching
3105,64 30,94 0=C-0O-CH,symmetrical streaching
3176,94 19,81 0O=C-0O-CH,asymmetrical streaching
3181,58 5,67 0O=C-CHsasymmetrical streching
3219,63 7,87
3179,12 14,89 C=CH, symmetrical streching
3259,83 13,9 C=CH, asymmetrical streaching
3393 3801,78 14,85 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3807,49 21,05 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.12: Linearol Bilesiginin YFT/B1B95(6-31G) Yo6ntemi ileHesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B1B95 Yogunluk Titresen bag veTitresim Tiirii
16-31G
135,75 1,43 0O=C-CHsrocking
255,89 14,39 O-H rocking(C3-7)
261,83 5,38 O-H rocking(C3-7)
276,64 97,59(7) O-H rocking(C7)
284,34 67,79(3) O-H rocking(C3)
289,27 64,56(7) O-H rocking(C7)
298,9 13,38 O-H rocking(C3-7)
331,23 21,76(3) O-H rocking(C3)
345,47 9,09(3) O-H rocking(C3)
352,057 22,36(3) O-H rocking(C3)
456,25 12,36 0O=C-CH;
640,46 3,39
549,01 6,22 H,C=C-CHj twisting
8714 731,16 4,18 C=CHj, twisting
740,7 9,08
973,07 19,09
956,85 17,99 C=CH, wagging
975,05 22,83
1045,7 1080,43 72,61 0O=C-CH;wagging
1101,9 20,32 O=C-CHstwisting
1226,35 7,54 H,C=C-CH,twisting
1300,97 387,68 C-O symmetrical streahching
1317,47 3,59 H,C=C-CH, wagging
1449,42 60,55 0O=C-CH;wagging
1493,17 1,16 C=CH; scissoring
1502,65 11,56 H,C=C-CHj,scissoring
1519,68 19,16 0O=C-CHgsscissoring
1262 1518,61 5,72 O=C-0O-CHjscissoring
1525,98 18,21
1714 1765,3 157,21 C=0 symmetrical streahching
1656 1768,08 18,06 C=C symmetrical streaching
2879,6 3015,81 56,13 H-O-C-H symmetrical streahching (C7)
2928 3031,51 16,52 H-O-C-H symmetrical streahching (C3)
3069,81 43,18 H,C=C-CH, symmetrical streahching
3100,66 0,8 O=C-CH; symmetrical streahching
3103,14 24,17 O=C-O-CH, symmetrical streahching
3114,66 48,52 H,C=C-CH symmetrical streahching
3141,73 10,31 H,C=C-CH, asymmetrical streahching
3183,15 14,68 C=CH, symmetrical streahching
3197,83 16,34 O=C-0O-CH, asymmetrical streahching
3186,72 5,34 O=C-CH; asymmetrical streahching
3225,62 7,94
3269,91 17,14 C=CH, asymmetrical streahching
3393 3696,99 3,18 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3702,46 9,62 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.13: Linearol Bilesiginin YFT /B3LYP(6-31G) Yontemi ile Hesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B3LYP/6- Yogunluk Titresen bag veTitresim Tiirii
31G
121,832 0,55 0O=C-CHgsrocking
262,52 53,24 O-H rocking(C3-7)
273,37 28,2 O-H rocking(C3-7)
279,58 70,98 O-H rocking(C7)
288,71 84,77 O-H rocking(C3-7)
297,46 12,55 O-H rocking(C7)
306,96 40,44 O-H rocking(C3-7)
1192,37 8,44 O-H rocking(C7)
1203,41 16,35 O-H rocking(C3)
1261,62 24,2 O-H rocking(C3)
1277,71 10,65 O-H rocking(C3)
1445,03 1,92 O-H rocking(C3-7)
144747 1,14 O-H rocking(C3)
1451,15 14,68 O-H rocking(C7)
383,41 1,05 C=CH?2 rocking
450,46 7,3 0O=C-CHsscissoring
652,54 16,44 O=C-CHgstwisting
8714 72341 7,31 C=CH, twisting
730,38 7,23
966,75 6,96
975,84 18,48
1057,16 61,36 0O=C-CH;wagging
1061,71 62,24
1068,78 46,23
1092,77 12,97 O=C-CHgstwisting
1094,88 5,54
1142,83 0,92 C=CHj, rocking
1135,79 6,35 H,C=C-CHj rocking
1169,4 31,83 H-O-C-H rocking
1218,53 16,89
1185,11 0,4 H,C=C-CHj, twisting
1270,12 403,747 C-O symmetrical streahching
1314,07 221 H,C=C-CH, wagging
1045,7 1327,33 9,06 O=C-0O-CH,twisting
1262 1418,04 2,21 0O=C-0O-CH,wagging
1440,46 46,82 0=C-CH;wagging
1492,76 0,89 C=CH;, scissoring
1515,83 9,61 H,C=C-CHj scissoring
1516,84 16,16 0O=C-CHsscissoring
1520,66 11,66
1714 1727,82 153,02 C=0 symmetrical streahching
1656 1742,06 16,2 C=C symmetrical streaching
2879,6 2992,19 58,22 H-O-C-H symmetrical streahching(C7)
2928 3017,2 18,45 H-O-C-H symmetrical streahching(C3)
3047,6 34,31 H,C=C-CH, symmetrical streahching
3071,32 2,02 0O=C-CH3 symmetrical streahching
3088,64 28,99 0O=C-0-CH, symmetrical streahching
3110,95 15,33 H,C=C-CH, asymmetrical streahching
3146,24 7,11 0=C-CH; asymmetrical streahching
3184,96 10,41
3153,25 18,77 C=CH, symmetrical streahching
3168,9 22,15 0O=C-0O-CH, asymmetrical streahching
32334 19,87 C=CH,asymmetrical streahching
3393 3632,24 2,86 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3637,86 5,7 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.14 :

Linearol Bilesiginin YFT /B3LYP(6-31G(d) Yontemi ile Hesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B3LYP/6-31G(d) Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
106,527 0,3547 0O=C-CH; rocking
278,18 27,269 O-H rocking(C3)
279,349 35,801 O-H rocking(C3-7)
292,025 66,624 O-H rocking(C3-7)
300,092 39,396 O-H rocking(C7)
309,646 30,268 O-H rocking(C3-7)
1235,66 8,66 O-H rocking(C7)
1307,65 7,804 O-H rocking(C3-7)
1333,26 18,966 O-H rocking(C7)
1468,62 17,816 O-H rocking(C3)
456,501 11,299 0O=C-CHjs scissoring
596,663 6,772 0O=C-CHs twisting
8714 718,292 6,681 C=CH twisting
725,943 5,145
924,69 3,36
928,713 1,801
954,693 8,648
956,363 14,898
971,438 8,944
901,9 15,154 C=CH2 wagging
905,44 15,165
1045,7 982,561 1,314 0=C-0-CHj rocking
1003,7 3,788 0O=C-CH; wagging
1071,72 18,279 O=C-CHs twisting
1079,95 92,363
1217,26 23,86 H-O-C-H rocking(C7)
1459,04 19,554 H-O-C-H rocking(C3)
1276,35 437,453 C-0O symmetrical streaching
1281,95 12,793 C=CHj;rocking
1473,7 0,572
1262 1351,9 22,328 C-0O-C-H twisting
1413 28,801 0O=C-CH;wagging
1439,9 2,864 H-O-CH rocking(C3)
1459,04 19,55 H-O-CH rocking(C7)
1473,7 0,576 C=CHj scissoring
1502,88 10,663 0O=C-CHgsscissoring
1506,35 8,04
1656 1743,68 13,335 C=C simetrik streching
1714 1825,39 185,085 C=0 simetrik streching
2879,6 2975 67,305 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3003,38 14,917 H-O-C-H symmetrical streaching(C3)
3058,17 35,295 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3072,73 2,902 O=C-CH;symmetrical streaching
3096,76 30,849 0=C-0-CH, symmetrical streaching
3139,63 6,426 O=C-CH,asymmetrical streaching
3149,24 73,371 C=CH,symmetrical streaching
3149,46 0,897
3149,75 20,821 0O-C-0O-CH,asimetrical streaching
3178,63 10,58 0O=C-CHj; asymmetrical streaching
3223,03 16,366 C=CH, asymmetrical streaching
3393 3738,32 8,863 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3741,99 14,51 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.15: Linearol Bilesiginin YFT /B3P86(6-31G) Yontemi ile Hesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B3P86-6-31G Yogunluk | Titresen Bag ve Titresim Tiirii
124,12 0,58 0O=C-CHs; rocking
250,68 8,76 O-H rocking(C3)
261,96 55,26 O-H rocking(C3)
274,77 50,54 O-H rocking(C3-7)
279,01 86,18 O-H rocking(C7)
308,74 42,74 O-H rocking(C3-7)
1141,8 7,06 O-H rocking(C7)
1179,66 33,53 O-H rocking(C3)
1183,58 16,27 O-H rocking(C7)
1195,15 8,06 O-H rocking(C3)
1222,14 18,30 O-H rocking(C7)
1236,39 11,55 O-H rocking(C7)
1281,14 4,15 O-H rocking(C3)
1368,27 2,27 O-H rocking(C7)
144442 2,69 O-H rocking(C3)
1451,16 7,13 O-H rocking(C3
450,93 5,50 0=C-CHjs scissoring
871,4 728,45 3,95 C=CH2 twisting
929,65 4,21 C=CH2 wagging
949,40 17,13
971,43 8,30 C=CH2 rocking
986,26 11,64
1045,7 996,391 0,91 0=C-0-CH2 rocking
1013,98 11,10 O=C-CH3wagging
1067,88 101,27
1081,41 67,79
1091,24 19,55 0O=C-CH3 twisting
1218,03 8,48 H-O-CH rocking
1458,16 10,49
1287,97 400,298 C-0O symmetrical streching
1289,37 16,89 C=CH2 rocking
1311,85 1,35 H2C=C-CH2 wagging
1262 1328,51 9,28 0O=C-0-CH2 twisting
1352,59 6,71
1354,2 7,26 H2C=C-CH2 twisting
1386,72 0,54 H-O-C-H rocking(3)
1394,73 4,22 H-O-C-H rocking(7)
1413,68 4,07 0=C-0-CH2 wagging
1488,87 1,12 C=CH2 scissoring
1656 1755,63 18,73 C=C symmetrical streching
1714 1748,36 154,62 C=0 symmetrical streching
2879,6 2999,93 61,95 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3021,72 15,07 H-O-C-H symmetrical streaching(C3)
3046,53 49,09 H-O-CH-CH2 symmetrical streaching(C3)
3068,48 35,61 H-O-CH-CH2 symmetrical streaching(C7)
3085,4 1,32 0O=C-CH; symmetrical streaching
3091,85 23,74 0=C-0-CH2symmetrical streaching
3178,29 28,87 0=C-0-CH2asymmetrical streaching
3168,55 7,80 C=CH2 symmetrical streching
3254,3 17,39 C=CH2 asymmetrical streaching
3393 3674,95 4,40 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3680,72 9,48 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.16 : Linearol Bilesiginin YFT /B3P86/6-31G(d) Yo6ntemi ile Hesaplanan
Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslari (cm‘l)

Deneysel B3P86/ Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
6-31G(d)
105,53 0,74 0O=C-CH3 rocking
266,77 27,58 O-H rocking (C3)
275,9 45,1 O-H rocking(C3)
1178,12 1,74 O-H rocking (C3)
1181,18 23,48 O-H rocking(C3)
1192,86 19,62 O-H rocking (C7)
1205,94 22,85 O-H rocking(C3)
1215,19 6,8 O-H rocking (C7)
1285,2 14,6 O-H rocking(C3)
1458,16 33,52 O-H rocking(C3)
1464,2 27,8 O-H rocking (C3)
457,71 11,58 0O=C-CH3 scissoring
598,55 5,98 0O=C-CH3 wagging
8714 722,57 3,87 C=CH2 twisting
900,21 31,84 C=CH2 wagging
934,92 2,73 C=CH2 rocking
1045,7 990,73 2,19 C-0-CH2 rocking
1009,4 4,07 0O=C-CH3wagging
1061,45 21,19 O=C-CH3 twisting
1218,03 8,48 H-O-CH rocking
1094,35 89,63 C-O symmetrical streching
1290,58 401,02 0=C-0 symmetrical streching
1289,37 16,89 C=CH2 rocking
1262 1353,03 22,87 C-0-C-H twisting
1405,31 33,25 0O=C-CH3 wagging
1435,55 7,09 H-O-CH rocking
1467,87 0,51 C=CH2 scissoring
1488,14 7,63 CH2=C-CH2scissoring
1500,2 6,03 0O=C-CH3 scissoring
1656 1756,04 15,81 C=C simetrik streching
1714 1846,6 185,398 C=0 simetrik streching
2879,6 2982,71 69,88 H-O-C-H symmetrical streaching
2928 3008,47 12,32 H-O-C-H symmetrical streaching
3045,69 44,71 H-O-CH-CH2 symmetrical streaching
3086,79 1,83 0=C-CH3 symmetrical streaching
3093,72 42,9 0=C-0-CH2symmetrical streaching
3158,12 28,2 0=C-0O-CH2asymmetrical streaching
3162,56 10,09 0O=C-CHa3asimetrical streaching
3164,06 13,62 C=CH2 simetrik steching
3242,84 13,94 C=CH2 asymmetrical streaching
3393 3780,46 12,89 O-H simetrik steching
3493 3785,42 20,12 O-H simetrik steching
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Tablo 5.17: Linearol Bilesiginin YFT/B3PW91(6-31G) Yontemi ile Hesaplanan
Titresim  Tirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan Titresim
Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B3PW91 Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
/6-31G
120,774 0,58 0=C-CHs; rocking
249,985(7) 8,14 O-H rocking(C7)
260,05(7) 58,54 O-H rocking(C7)
272,89(3-7) 36,19 O-H rocking(C3-7)
277,916(3) 84,1 O-H rocking(C3)
295,98(3) 12,93 O-H rocking(C3)
306,34(7) 42,81 O-H rocking(C7)
1121,35(3) 6,08 O-H rocking(C3)
1177,2(3) 32,13 O-H rocking(C3)
1182,62(7) 10,09 O-H rocking(C7)
1368,56(3) 2,3 O-H rocking(C3)
450,33 4,15 0=C-CHjs scissoring
8714 726,57 4,64 C=CH twisting
934,64 19,96 C=CH, wagging
940,95 78
947,64 20,16
982,561 1,314 C-0O-CHj; rocking
1091,36 18,59 0O=C-CHswagging
1065,3 98,2 0O=C-CHs twisting
1108,27 22,27 H,C=C-CH, twisting
1184,69 0,37
1352,84 6,87
1193,21(7) 10,09 H-O-C-H rocking
1206,93(3) 17,16
1221,17(7) 12,91
1280,15(3) 9,23
1283,4 411,435 C-O symmetrical streching
1290,81 3,74 H,C=C-CH, wagging
1312,01 1,93
1045,7 1309,69 6,23 O=C-O-CHj,twisting
1327,65 9,45
1262 1413,35 2,95 0=C-0-CH, wagging
1415,49 4,88
1438,37 59,61 0=C-CH;wagging
1443,53(3) 6,18 H-O-C-H rocking
1450,13(7) 12,29
1466,99(3) 14,4
1489,21 1 C=CH; scissoring
1507,63 11,02 H,C=C-CHj scissoring
1513,34 17,16 O=C-CHjsscissoring
1517,93 3,63
1522,27 7,92 0O=C-0O-CHjscissoring
1656 1750,57 18,78 C=C symmetrical streching
1714 1744,43 156,61 C=0 symmetrical streching
2879,6 2996,96 61,64 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3018,81 16,43 H-O-C-H symmetrical streaching(C3)
3042,89 50,36 H-O-CH-CH, symmetrical streaching(C3)
3066,85 36,01 H-O-CH-CH, symmetrical streaching(C7)
3081,55 1,62 O=C-CH;symmetrical streaching
3090,05 20,47 0=C-0-CH, symmetrical streaching
3125,79 11,98 H,C=C-CH, asymmetrical streaching
3165,68 18,08 0O=C-CHj; asymmetrical streaching
3203,38 8,65
3175,55 36,11 0O=C-0-CH, asymmetrical streaching
3190,97 11,76 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3163,99 17,32 C=CH, symmetrical streaching
3249,38 17,97 C=CH, asymmetrical streaching
3393 3670,63 4,1 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3676,93 8,93 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.18 : Linearol Bilesiginin YFT/B3PW91(6-31G(d)) Yontemi ile
Hesaplanan Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan
Titresim Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel B3PW91/6- Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
31G(d)
101,52 1,42 0O=C-CHs rocking
265,89 22,79 O-H rocking(C7)
275,63 40,35 O-H rocking(C7)
278,36 28,79 O-H rocking(C3-7)
290,59 57,91 O-H rocking(C3)
298,43 4417 O-H rocking(C3)
307,81 29,64 O-H rocking(C3)
352,52 10,96 O-H rocking(C7)
1109,88 452 O-H rocking(C3)
1112,12 32,06 O-H rocking(C7)
1130,79 13,21 O-H rocking(C7)
1139,53 4,58 O-H rocking(C3-7)
1175,57 22,57 O-H rocking(C3)
1191,89 20,27 O-H rocking(C3)
1203,55 17,84 O-H rocking(C3)
1214,96 20,01 O-H rocking(C7)
1217,27 11,63 O-H rocking(C3)
1240,71 7,38 O-H rocking(C3)
1283,65 27,13 O-H rocking(C7)
1287,14 411,626 O-H rocking(C3)
1300,53 9,38 O-H rocking(C3)
1310,32 12,33 O-H rocking(C7)
1331,94 20,3 O-H rocking(C3)
456,98 11,18 0O=C-CHjs scissoring
598,69 5,97 0O=C-CHjs twisting
8714 720,71 4,49 C=CH, twisting
729,37 6,72
851,78 1,77
898,99 19,43 C=CH, wagging
901,36 16,97
1045,7 982,561 1,314 C-0-CH; rocking
1007,73 3,88 O=C-CHswagging
1022,93 16,67
1059,94 22,67 0O=C-CHjs twisting
1068,79 14,04
1287,14 411,626 C-O symmetrical streching
1289,51 6,61 C=CHj, rocking
1262 1350,9 23,72 0=C-0-CH, twisting
1405,54 31,27 0O=C-CH;wagging
1414,09 32,04
1408,62 10,59 H-O-CH rocking
1468,18 0,53 C=CH; scissoring
1496,62 11,51 O=C-CHjsscissoring
1656 1750,95 15,84 C=C symmetrical streching
1714 1842,96 188,21 C=0 symmetrical streching
2879,6 2979,58 69,92 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3004,82 14,75 H-O-C-H symmetrical streaching(C3)
3066,03 37,46 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3082,54 2,23 O=C-CH;symmetrical streaching
3091,47 39,88 O=C-O-CHsimetrik steching
3155,11 27,43 0O=C-0O-CH,asimetrical streaching
3158,23 6,78 0O=C-CH; asymmetrical streaching
3159,25 23,66 C=CH, symmetrical streaching
3237,55 14,49 C=CH, asymmetrical streaching
3393 377857 12,53 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3782,51 19,17 O-H symmetrical streaching(C3)
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Tablo 5.19: Linearol Bilesiginin YFT /MPW1PW91(6-31G) Yontemi ile
Hesaplanan Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan
Titresim Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslarl(cm'l)

Deneysel MPW1PW91 Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
/6-31G
127,01 0,49 0=C-CHs; rocking
263.07 50,09 O-H rocking(C3-7)
276,49 35,34 O-H rocking(C3-7)
281,16(7) 87,71 O-H rocking(C7)
292,18 64,09 O-H rocking(C3-7)
297.41(7) 17,66 O-H rocking(C7)
310,754 46,71 O-H rocking(C3-7)
1029,71(3) 43,24 O-H rocking(C3)
1090,59(7) 72,53 O-H rocking(C7)
1118,18(7) 27,28 O-H rocking(C7)
1132,15(3) 5,48 O-H rocking(C3)
1138,97(7) 1,67 O-H rocking(C7)
1149,03(7) 7,07 O-H rocking(C7)
1162,54(7) 1,57 O-H rocking(C7)
1187,56(3) 34,32 O-H rocking(C3)
1191,31(7) 15,73 O-H rocking(C7)
1202,2(7) 9,03 O-H rocking(C7)
1216,84(3) 17,82 O-H rocking(C3)
1229,85(7) 11,84 O-H rocking(C7)
1289,6(3) 0,74 O-H rocking(C3)
1311,44(7) 11,94 O-H rocking(C7)
1363,29(7) 7,08 O-H rocking(C7)
1376,21(3) 1,15 O-H rocking(C3)
452,6 4,15 0O=C-CHjs scissoring
553,249 54 H,C=C-CHj twisting
573,15 1,13 0O=C-CHjs twisting
8714 732,34 4,45 C=CHj,twisting
956,96 20,46 C=CH, wagging
992,84 11,01 C=CHj; rocking
1045,7 1002,9 0,9 0=C-0-CH, rocking
1098,97 218 0=C-CHjs twisting
1299,25 389,869 C-O symmetrical streching
1300,75 29,15 H,C=C-CH, wagging
1262 1320,29 12,85 0=C-0O-CH, twisting
1447 51 70,76 0=C-CH;wagging
1453,02 7,11 H-O-C-H rocking(C3)
1460,37 11,47 H-O-C-H rocking(C7)
1497,3 1,14 C=CH, scissoring
1514,69 11,37 H,C=C-CH; scissoring
1521,3 16,97 0O=C-CHgsscissoring
1525,94 4,61
1656 1761,55 161,42 C=C symmetrical streching
1714 1765,65 19,33 C=0 symmetrical streching
2879,6 3016,96 60,37 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3037,4 14,98 H-O-C-H symmetrical streaching(C3)
3072,86 31,17 H,C=C-CH, symmetrical streaching
3084,4 34,26 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3099,15 1,28 O=C-CH;symmetrical streaching
3106,91 23,6 0=C-0-CH, symmetrical streching
3144,42 11,11 H-O-CH-CH, asymmetrical streaching
3194,7 22,92 0=C-0O-CH.,asymmetrical streching
3185,25 4,18 O=C-CHj; asymmetrical streaching
3223,57 7,86
3183,15 18,35 C=CH, symmetrical streaching
3269,87 16,83 C=CH, asymmetrical streaching
3393 3704,46 53 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3709,95 11,26 O-H symmetrical streaching(C3)

79




Tablo 5.20: Linearol Bilesiginin YET /MPW1PW91/6-31G(d) Y 6ntemi ile
Hesaplanan Titresim Tiirleri, Titresen Molekiilleri, Hesaplanan
Titresim Frekanslar1 ve DeneyselTitresim Frekanslar 1 (cm'l)

Deneysel MPW1PW91 Yogunluk Titresen Bag ve Titresim Tiirii
/6-31G(d)
106,44 0,33 0=C-CHs; rocking
254,35 7,46 O-H rocking(C3)
266,8 26,63 O-H rocking(C3)
276,47 38,82 O-H rocking(C3-7)
281,17 31,53 O-H rocking(C7)
292,79 47,68 O-H rocking(C3-7)
299,89 52,26 O-H rocking(C7)
310,22 26,63 O-H rocking(C3)
312,891 4,94 O-H rocking(C7)
319,368 13,45 O-H rocking(C3)
345,72 4,51 O-H rocking(C7)
350,97 3,06 O-H rocking(C7)
1103,61 83,21 O-H rocking(C3-7)
1123,74 34,51 O-H rocking(C7)
1141,36 22,1 O-H rocking(C3)
1149,12 5,03 O-H rocking(C7)
1185,31 26,21 O-H rocking(C3)
1200,85 21,9 O-H rocking(C7)
1310,87 39,59 O-H rocking(C7)
1321,15 17,31 O-H rocking(C7)
459,54 11,49 O=C-CHjs scissoring
602,86 6,27 O=C-CHjs twisting
8714 726,38 4,53 C=CH, twisting
735,16 6,65
858,12 1,88
906,99 16,2 C=CH, wagging
909,91 19,53
916,64 2,46
1045,7 996,64 2,37 0=C-0-CHj rocking
1015,25 4,25 O=C-CHjwagging
1030,3 16,42
1069,19 21,52 0O=C-CHjs twisting
1076,94 16,58
1297,63 8,17 H,C=C-CH,wagging
1300,59 398,86 C-O symmetrical streching
1293,37 1,96 C=CHj, rocking
1262 1342,21 23,54 0=C-0O-CH, twisting
1361,75 25,45
1467,55 8,47 H-O-CH rocking (C3)
1473,17 35,69 H-O-CH rocking (C7)
14759 0,44 C=CH; scissoring
1495,96 7,55 H,C=C-CHj scissoring
1504,09 11,57 O=C-CHjsscissoring
1508,63 6,32
1656 1766,13 16,27 C=C symmetrical streching
1714 1861,51 193,03 C=0 symmetrical streching
2879,6 3000,65 68,38 H-O-C-H symmetrical streaching(C7)
2928 3025,16 12,44 H-O-C-H symmetrical streaching (C3)
3073,26 31,51 H,C=C-CH, symmetrical streaching
3084,38 36,56 H-O-CH-CH, symmetrical streaching
3100,78 1,89 0O=C-CH;symmetrical streaching
3109,67 27,17 0O=C-0O-CH, symmetrical streching
312451 44,16 H-O-CH-CH, asymmetrical streaching
3134,98 14,77 H,C=C-CH, symmetrical streaching
3174,88 22,96 0O=C-0O-CH,asimetrical streaching
3178,46 7,97 0=C-CH; asymmetrical streaching
3178,97 4,69 C=CH, symmetrical streaching
3393 3811,05 14,99 O-H symmetrical streaching(C7)
3493 3815,46 22,59 O-H symmetrical streaching(C3

80
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Tablo 5.21: Linearol Bilesiginin Deneysel ve Hesapsal 1H-NMR Degerleri(ppm)

Deneysel | HF HF- BILYP BILYP B3LYP B3LYP6- BIB9% | B1B9% B3P86- B3P86- B3PW91- B3PWO1 MPWIPWOL MPW1P
6-31G 6-31G(d) | 631G 6-31G(d) | 6-31G 31G(d) 6-31G 6-31G(d) | 6-31G 6-31G(d) | 6-31G -6-31G(d) 6-31G Wwo1
6-31G(d)
Hla 0,8459 0,7747 1,1484 1,0675 1,1699 1,092 - - 1,2011 1,1098 1,1729 1,6997 1,1635 1,0741
Hilb 1,5621 1,4156 1,8335 1,7168 1,8529 1,7406 - - 1,9167 1,7888 1,8783 2,3672 1,8815 1,7535
H2a 1,0416 1,055 1,0785 1,0736 1,0801 1,0763 - - 1,1079 1,0894 1,0921 1,6829 1,0964 1,0759
H2b 1,7423 1,5319 2,0074 1,7975 2,023 1,8158 - - 2,0652 1,8339 2,0248 2,4125 2,0262 1,7966
H3 3,53 3,5855 3,4804 4,1 3,9697 4,1388 4,0096 - - 4,1682 4,0406 4,1124 4,6083 4,0913 3,9765
H5 1,5064 1,2718 2,1812 1,9484 2,2355 2,0077 - - 2,3012 2,0722 2,273 2,6607 2,2393 2,0135
H6a 0,8755 0,8095 1,1149 1,0726 1,1356 1,0987 - - 1,1931 1,1535 1,1713 1,744 1,1639 1,1219
H6b 1,53 1,3227 2,0277 1,8278 2,0626 1,8667 - - 2,1149 1,9023 2,0684 2,4735 2,0556 1,8427
H7 3,67 3,2086 3,1143 3,6541 3,6073 3,6911 3,6511 - - 3,6882 3,6558 3,6648 4,2445 3,6291 3,5951
H9 1,4621 1,206 1,9621 1,7509 1,9971 1,7946 - - 2,0263 1,8155 1,9944 2,4048 1,9723 1,7621
Hlla 1,1933 1,1611 1,5155 1,449 1,5351 1,4702 - - 1,5707 1,4938 1,5374 2,0775 1,5326 1,4594
H1lb 1,5274 1,3045 1,8512 1,657 1,8704 1,6827 - - 1,9194 1,7174 1,8752 2,2911 1,8774 1,674
H12a 1,3976 1,31 1,5707 1,4857 1,5833 1,502 - - 1,6218 1,5223 1,5996 2,1164 1,5955 1,4951
Hi12b 1,4393 1,3457 1,7369 1,6521 1,7575 1,6764 - - 1,82 1,7178 1,7784 2,2951 1,7824 1,6803
H13 2,72 2,405 2,3397 2,5416 2,5278 2,5534 2,5465 - - 2,6005 2,5862 2,5857 3,1854 2,5851 2,5673
Hl4a 1,0207 0,9195 1,3091 1,2201 1,3314 1,2468 - - 1,3833 1,2823 1,366 1,8784 1,3589 1,2542
H14b 1,4312 1,4093 1,8164 1,7884 1,8413 1,8167 - - 1,9112 1,872 1,864 2,4448 1,8639 1,8276
H15a 2,6519 2,2571 2,8147 2,5033 2,8144 2,5217 - - 2,8703 2,5511 2,8342 3,1344 2,8461 2,523
H15b 2,5124 2,2259 2,7256 2,505 2,7409 2,5284 - - 2,7671 2,5391 2,7579 3,1447 2,754 2,52
Hi17a 4,81 5,4639 4,9304 5,1351 4,8206 5,1129 4,8167 - - 5,2235 49161 5,2102 5,5193 5,2646 4,9445
H17b 481 5,5652 5,0107 5,2259 4,8861 5,2028 4,8806 - - 5,3055 4972 5,2946 5,5789 5,3457 5,0015
H18a 3,99 3,6922 3,1477 3,6045 3,2472 3,599 3,2555 - - 3,6405 3,2803 3,6205 3,8726 3,6342 3,2623
H18b 4,07 4,5854 4,3358 4,9088 4,6954 4,9396 4,7311 - - 4,9931 4,7932 4,9569 4,759 4,9389 4,7393
H19a 0,5732 0,5209 0,5831 0,5444 0,5815 0,5468 - - 0,6203 0,5684 0,6047 1,1703 0,613 0,5617
H19b 0,77 0,9952 0,9006 1,1161 1,0106 1,1224 1,0181 - - 1,1849 1,0509 1,1469 1,6349 1,1573 1,0288
H19c 2,2115 1,6954 2,215 1,7651 2,2084 1,7674 - - 2,2617 1,7886 2,2175 2,3699 2,2406 1,7661
H20a 1,05 1,1415 0,9781 1,3834 1,1865 1,3991 1,2016 - - 1,4753 1,2506 1,4299 1,8268 1,4329 1,215
H20b 1,05 1,1118 1,0062 1,3684 1,2553 1,3835 1,2731 - - 1,4547 1,3238 1,409 1,8981 1,4124 1,2835
H20c 1,05 0,8002 0,6709 0,9578 0,8218 0,9669 0,8329 - - 1,0616 0,896 1,015 1,469 1,0329 0,868
H22a 2,09 2,2684 1,8302 2,2018 1,8507 2,1952 1,8534 - - 2,2514 1,8769 2,2271 2,468 2,2483 1,8652
H22b 2,09 1,8519 1,5559 1,6827 1,4686 1,6724 1,4674 - - 1,7359 1,5109 1,7212 2,1088 1,7417 1,5076
H22c 2,09 2,6501 2,1163 2,5769 2,1484 2,5666 2,149 - - 2,6213 2,168 2,5808 27477 2,6146 2,1526
H-O(C3) -0,4353 -0,1802 -0,1054 -0,1111 -0,0632 -0,0907 - - 0,0207 -0,0303 -0,063 0,5154 -0,0868 -0,1238
H-O(C7) -0,4319 -0,3667 -0,2175 -0,3114 -0,1829 -0,2904 - - -0,0963 -0,2269 -0,1588 0,3277 -0,2027 -0,3179
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Tablo 5.22 :Linearol Bilesiginin Deneysel ve Hesapsal *>*C-NMR Degerleri(ppm)

Deneysel | HF HF- BILYP BILYP B3LYP B3LYP6- | B1B95 | B1B95 | B3P86- B3P86- B3PWOL- | B3PWOL | MPWIPW91 | MPWIPWOL
6-31G 6-31G(d) | 631G 6-31G(d) | 6-31G 31G(d) 6-31G | 6 6-31G 6-31G(d) | 6-31G -6-31G(d) | 6-31G 6-31G(d)
31G(d
C1 38,37 28,2854 32,2361 38,8579 37,836 39,2722 38,2181 - - = 36,5469 38,0378 38,7742 42,7038 38,4963 35,2512
C2 27,28 26,0376 27,0359 30,2497 30,6841 30,5489 30,9127 - - 27,4379 30,3045 29,8836 35,1852 29,6358 27,7792
c3 72,21 | 69,0054 64,8591 | 79,2051 | 74,4326 | 79,9657 | 75,1201 - - 76,1064 | 74,1448 | 78,6192 | 79,0733 | 77,6883 71,1008
ca 38,76 | 38,599 355261 | 47,1975 | 437626 | 47,6977 | 44,2224 - - 42,7718 | 41,9862 | 455524 | 47,2169 | 44,5124 39,0543
C5 38,73 36,0756 34,0882 44,6838 42,3149 45,2488 42,8221 - - 41,4881 41,6653 43,8338 46,4623 43,1109 38,6024
C6 26,44 27,1225 27,0657 31,6826 31,3615 32,0325 31,6518 - - 29,1442 31,2168 31,4929 35,984 31,2088 28,5276
C7 76,84 71,2805 67,0763 80,8249 76,404 81,5097 77,0419 - - 77,5506 76,0057 80,0339 80,8941 79,1815 72,98
C8 47,93 43,3817 39,6818 52,5109 49,3244 53,026 49,2689 - - 48,5304 47,4574 50,9893 52,385 50,0979 44,3368
Cc9 50,22 | 45,7551 42,9143 | 54,4557 | 51,8373 | 54,9877 | 52,3684 - - 50,794 50,8474 | 53,2062 | 55,6758 | 52,3951 47,701
C10 38,27 | 35,2488 32,4717 | 445462 | 41,2001 | 450722 | 41,6729 - - 40,1825 | 39,4346 | 42,8599 | 44,561 41,8027 36,3793
C11 17.81 16,7135 16,2347 21,3759 20,4069 21,6847 20,6505 - - 18,5038 19,9676 20,9712 24,8567 20,6227 17,3554
C12 33,51 29,5888 28,9755 35,9929 35,2753 36,4417 35,6949 - - 33,5648 35,4004 35,7747 40,0313 35,4543 32,5466
C13 43,62 40,0659 37,4398 47,5431 45,2103 48,0397 45,7058 - - 44,6914 44,9966 47,106 49,8648 46,6024 42,1714
C14 38,14 35,2582 33,5413 41,5729 40,0995 42,0424 40,5546 - - 39,176 40,5684 41,4292 44,9613 41,0229 37,3722
C15 4401 | 43,4223 39,6283 | 48,0395 | 454517 | 48,3944 | 45,8535 - - 458942 | 459204 | 48,1837 | 50,6543 | 48,0884 43,321
C16 154,95 | 158,6909 | 149,6897 | 152,9701 | 148,1424 | 152,6727 | 148,0765 | - - 150,0562 | 148,3069 | 152,6288 | 153,3642 | 153,1439 146,5342
c17 103,55 | 108,4026 | 1035673 | 102,873 | 101,0474 | 102,6495 | 100,9732 | - - 101,4507 | 102,4264 | 104,2376 | 107,675 | 105,0526 101,1804
C18 66,01 67,799 63,2419 74,3342 70,2105 74,8458 70,6997 - - 71,5554 70,1927 74,1183 75,1209 73,5312 67,4605
C19 11,91 | 12,8894 12,713 14,1351 | 13,9974 | 14,277 14,0941 - - 11,9715 | 14,2038 | 14,3318 | 19,0386 | 14,3891 11,9014
Cc20 17,93 17,396 17,1216 19,1229 18,8764 19,3278 19,0278 - - 17,6696 19,7433 19,7623 24,2805 19,897 17,2256
c21 171,82 189,0578 164,5458 | 177,9161 | 162,6006 | 176,9726 | 162,3233 - - 174,2062 | 162,6985 | 176,8042 167,6992 | 177,9107 161,1585
C22 21,15 24,1028 22,3728 22,5331 21,5021 22,4669 21,4459 - - 20,3973 21,7607 23,0192 26,836 23,3684 19,9352
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Tablo 5.23: Linearol Bilesiginin YFT, HF Yo6ntemleri 6-31G(d) ve 6-31G(d) Temel Setleri ile Hesaplanan NBO Y(ikleri

HF DFT
ATOM BILYP [BILYP | B3LYP | B3LYP [ B1B95 | B1B95 | B3P86 | B3P86 | B3PWO1 [ B3PWO1 | MPWI1PW91 | MPWIPWI1
6-31G |6-31G(d) | 631G | 6- |6-31G| 6- |6-31G| 6- |[631G| 6- | 631G |6-31G(d)| 6-31G 6-31G(d)
31G(d) 31G(d) 31G(d) 31G(d)
[ 045 | -0422 | -0464 | -0,448 | -0,467 | -0,452 | -0,481 | -0,467 | -0,484 | -0,47 | -0484 | -047 -0,485 -0,47
c2 0,473 | -0,446 | 0,489 | -0,474 | -0,492 | -0,478 | -0,509 | -0,496 | -0,511 | 0,498 | -051 | -0,497 20,511 20,498
C3 0128 | 0159 | 084 | 0109 | 0,079 | 0,104 | 0,071 | 0,095 | 0,069 | 0,093 | 0,069 | 0,093 0,07 0,094
[ 083 | 0086 | -0,82 | 0,088 | -0,083 | -0,089 | -0,094 | -0,1 | -0,09 | 0,095 | -09 | -0,095 20,91 20,097
[ -0,263 | -0,249 | -0,265 | -0,259 | -0,267 | -0,261 | -0,28 | -0,274 | -0,278 | 0,272 | -0,278 | -0,273 20,279 20,274
[ -0,468 | -0,442 | -0,484 | -0,469 | -0,487 | -0,473 | 0,504 | -0,491 | -0,505 | 0,492 | -0,505 | -0,492 20,506 20,493
c7 0147 | 0178 | 0,099 | 0,124 | 0,094 | 0,119| 0,09 | 0,114 | 0,085 | 0,109 | 0,084 | 0,108 0,087 0,111
cs 0072 | -0,073 | -0,069 | -0,073 | -0,07 | -0,074 | -0,08 | -0,084 | -0,075 | 0,079 | -0,076 | -0,079 20,076 -0,08
C9 -0,244 | -0,233 | 0,252 | -0,246 | -0,254 | -0,248 | -0,265 | -0,26 | -0,265 | 0,26 | -0,265 | -0,26 0,266 20,26
C10 20,35 | -0,036 | 0,36 | -0,04 | -0,037 | -0,041 | -0,446 | -0,05 |-0,042 | -0,046 | -0,042 | -0,046 20,043 20,047
Cll | -0465 | -0436 | -0,478 | -0,463 | 0,481 | -0,467 | -0,499 | -0,486 | -05 | -0487 | -05 | -0,486 20,501 20,487
C12 0,44 | -0412 | 0455 | -044 | -0,458 | -0,444 | -0,472 | -0,459 | -0,475 | 0,462 | -0,475 | -0,461 20,476 20,462
C13 | -0263 | -0,248 | -0,273 | -0,266 | 0,275 | -0,268 | -0,287 | 0,28 | -0,287 | -0.28 | -0,287 | -0.28 20,288 0,281
Cl4 | -0451 | -0423 | -0463 | -0,447 | -0,465 | -0,45 | -0,481 | -0,467 | -0,482 | -0,468 | -0,481 | -0,467 -0,483 -0,468
Cl5 | -0465 | -0,439 | -0,482 | -0,468 | -0,486 | -0,472 | -0,501 | -0,489 | -0,504 | -0,591 | -0,503 | -0,491 -0,504 20,491
C16 | -0,001 |-0,07 -0,013 |-002 | -0,014 | -0,021 | -0,02 |-0,026 | -0,017 | -0,023 | -0,017 | -0,023 -0,016 20,023
Cl7 | -0466 | -0436 | -0455 | -0,436 | -0,456 | -0,438 | -0,461 | -0,444 | -0,471 | -0,454 | -0,47 | -0,453 20,472 -0,454
03 | -0,0823 | -0,809 | -0,771 | -0,765 | 0,767 | -0,762 | -0,773 | -0,766 | -0,771 | -0,764 | -0,768 | -0,762 20,772 20,765
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Tablo 5.23%iin devamu: Linearol Bilesiginin YFT, HF Yontemleri 6-31G(d) ve 6-31G(d) Temel Setleri ile Hesaplanan NBO Yiikleri

C18 -0,068 -0,031 | -0,127 | -0,097 | -0,133 -0,104 | -0,143 | -0,116 | -0,149 | -0,121 -0,148 -0,121 -0,147 -0,119
C19 -0,675 -0,637 | -0,697 | -0,675 | -0,701 -0,68 -0,72 -0,7 -0,726 | -0,706 -0,725 -0,705 -0,726 -0,706
018 -0,657 -0,652 -0,56 -0,565 -0,552 -0,557 -0,45 -0,56 -0,548 -0,552 -0,54 -0,551 -0,554 -0,557
C20 -0,669 -0,627 | -0,689 | -0,664 | -0,693 -0,67 -0,071 -0,69 -0,715 | -0,693 -0,714 -0,693 -0,716 -0,694
c21 0,961 1,007 0,806 0,851 0,794 0,839 0,801 0,844 0,791 0,835 0,79 0,834 0,8 0,844
Cc22 -0,768 -0,732 -0,784 -0,765 -0,789 -0,77 -0,806 -0,79 -0,815 -0,798 -0,813 -0,797 -0,815 -0,798
021 -0,706 -0,723 -0,605 -0,623 -0,598 -0,615 -0,604 -0,618 -0,6 -0,616 -0,598 -0,613 -0,605 -0,62
o7 -0,825 -0,81 -0,772 -0,766 -0,769 -0,763 -0,775 -0,766 -0,772 -0,765 -0,77 -0,763 -0,714 -0,765
Hla 0,232 0,217 0,24 0,232 0,241 0,234 0,251 0,243 0,251 0,244 0,251 0,244 0,251 0,244
Hib 0,239 0,224 0,245 0,237 0,247 0,239 0,256 0,249 0,256 0,249 0,256 0,249 0,257 0,249
H2a 0,234 0,218 0,242 0,233 0,244 0,232 0,254 0,245 0,255 0,246 0,254 0,245 0,255 0,246
H2b 0,236 0,218 0,241 0,23 0,243 0,235 0,249 0,239 0,251 0,241 0,251 0,241 0,252 0,241
H3 0,227 0,204 0,236 0,221 0,237 0,223 0,248 0,234 0,247 0,232 0,246 0,231 0,247 0,232
H5 0,257 0,239 0,261 0,251 0,262 0,253 0,272 0,264 0,272 0,264 0,272 0,264 0,274 0,265
H6a 0,226 0,211 0,234 0,225 0,235 0,227 0,245 0,237 0,244 0,236 0,244 0,236 0,245 0,237
Hé6b 0,238 0,221 0,246 0,235 0,247 0,238 0,255 0,246 0,257 0,247 0,257 0,247 0,257 0,248
H7 0,216 0,194 0,277 0,212 0,228 0,214 0,236 0,221 0,237 0,222 0,236 0,222 0,237 0,222
H9 0,255 0,237 0,261 0,252 0,263 0,254 0,274 0,265 0,273 0,265 0,273 0,265 0,274 0,265
Hlla 0,236 0,229 0,243 0,236 0,244 0,238 0,253 0,247 0,253 0,247 0,253 0,248 0,254 0,248
H1lb 0,244 0,223 0,251 0,243 0,253 0,246 0,264 0,257 0,264 0,257 0,264 0,257 0,265 0,257
H12a 0,24 0,225 0,247 0,24 0,249 0,242 0,258 0,252 0,259 0,253 0,259 0,252 0,259 0,253
H12b 0,224 0,21 0,231 0,224 0,233 0,226 0,24 0,233 0,241 0,234 0,241 0,235 0,242 0,235
H13 0,253 0,238 0,26 0,253 0,262 0,255 0,272 0,265 0,272 0,266 0,272 0,266 0,273 0,266
Hl4a 0,234 0,22 0,242 0,235 0,243 0,237 0,253 0,245 0,253 0,247 0,253 0,247 0,254 0,247
H14b 0,236 0,221 0,242 0,234 0,243 0,236 0,253 0,247 0,252 0,245 0,252 0,245 0,253 0,245
H15a 0,259 0,242 0,265 0,255 0,267 0,257 0,276 0,266 0,277 0,268 0,277 0,268 0,277 0,268
H15b 0,253 0,24 0,261 0,254 0,263 0,256 0,272 0,262 0,273 0,267 0,273 0,267 0,273 0,267
Hi7a 0,218 0,205 0,221 0,214 0,222 0,216 0,228 0,221 0,231 0,224 0,23 0,223 0,231 0,224
H17b 0,216 0,207 0,219 0,213 0,22 0,214 0,225 0,219 0,228 0,222 0,228 0,222 0,228 0,222
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Tablo 5.23%iin devamm: Linearol Bilesiginin YFT, HF Yo6ntemleri 6-31G(d) ve 6-31G(d) Temel Setleri ile Hesaplanan

NBO Yiikleri
H18a 0,228 0,204 0,236 0,22 0,237 0,222 0,245 0,231 0,245 0,23 0,244 0,23 0,245 0,23
H18b 0,236 0,219 0,243 0,233 0,245 0,234 0,252 0,241 0,253 0,243 0,253 0,243 0,253 0,243
H19a 0,221 0,215 0,23 0,224 0,231 0,226 0,238 0,233 0,24 0,235 0,24 0,235 0,241 0,235
H19b 0,227 0,209 0,234 0,227 0,236 0,229 0,244 0,238 0,244 0,238 0,244 0,238 0,244 0,238
H19c 0,267 0,245 0,271 0,255 0,272 0,257 0,279 0,264 0,281 0,267 0,281 0,266 0,281 0,266
H20a 0,228 0,214 0,234 0,226 0,236 0,228 0,243 0,236 0,243 0,236 0,243 0,236 0,244 0,236
H20b 0,224 0,216 0,231 0,223 0,232 0,225 0,24 0,233 0,24 0,234 0,24 0,234 0,241 0,234
H20c 0,23 0,211 0,238 0,229 0,239 0,231 0,246 0,239 0,247 0,24 0,247 0,24 0,248 0,24
H22a 0,259 0,237 0,264 0,25 0,265 0,252 0,272 0,259 0,275 0,262 0,274 0,261 0,275 0,261
H22b 0,253 0,238 0,259 0,249 0,261 0,251 0,267 0,258 0,27 0,261 0,269 0,26 0,269 0,26
H22c 0,27 0,249 0,274 0,261 0,275 0,263 0,283 0,271 0,285 0,273 0,284 0,272 0,285 0,272
H-O(C3) 0,49 0,484 0,476 0,475 0,476 0,476 0,483 0,482 0,485 0,483 0,483 0,481 0,484 0,482
H-O(C7) 0,485 0,48 0,472 0,472 0,472 0,472 0,48 0,479 0,48 0,48 0,478 0,478 0,48 0,479




6. TARTISMA ve SONUC

Sideritis stricta Boiss. & Heldr. bitkisinden daha 6nceki ¢alismalarda ent-
kauren iskeletine sahip on tane bilinen diterpen bilesigi izole edildi [27,28,30]. Saf
olarak izole edilen maddelerden B2 maddesinin yapisim1 belirlemek igin
spektroskopik yontemlerden (IR,'H-NMR,**C-NMR) yararlamldi. Elde edilen
maddenin yapisi; linearol (ent-3B,7o-dihidroksi,18-asetoksi-kaur-16-ene) olarak

belirlendi.

Yapisi tespit edilen linearol (ent-3p,7o-dihidroksi,18-asetoksi-kaur—16-ene)
bilesiginin, 6-31G ve 6-31G(d) temel setlerinde YFT (B1LYP, B1B95, B3LYP,
B3P86, B3PW91, MPWIPW91) ve HF metotlar1 kullanilarak geometrik
parametreleri (bag agilari, bag uzunluklari, dihedral bag acilar1 ve yiikleri), titresim
frekanslari, NMR kimyasal kayma degerleri ve titresim frekanslariin modlari
(wagging, scissoring, symmetrical streching, asymmetrical streching, twisting,
rocking) hesapsal olarak bulundu.

Literatiirde mevcut olan linearol bilesiginin kristal yapisinin deneysel olarak
X- Ray spektroskopisi ile belirlenmis bag uzunluklari (A) [76], teorik olarak dlgiilen
bag uzunluklar ile karsilastirildi. Excell programi kullanilarak regresyon degerleri
hesaplandi. Buradan bag uzunluklar1 i¢in en iyi sonucu (Sekil 6.1) HF/6-31(G)
yonteminin (R?=0,9614, y= 0,9879x + 0,0076) verdigi tespit edildi. Sekilden de
gortildiigii gibi regresyon degeri ile birlikte egim de (m) 6nemli bir degerlendirme
olciitiidiir. Korelasyon grafiklerinde bu degerin 0,9-1,0 olmas1 durumu degiskenler

arasindaki ¢ok yiiksek iliskiyi temsil eder [77].
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] s
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s 3L
g g
1,200 4 1,200 4
1,100 1,100
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(experimental (experimental)
B3P86/6-31G B3P86 / 6-31G(d)
1,600 1,600
R?=0,957 =
500 1,500 R?=0,959
3
£ 1400 = ]
£ y=0,894x + 0,171 g 1400 y =0,965x + 0,056
H g
S 1,300 S 1,300 4
E
1,200 S
. 1,200 4
1,100 1100
1,100 1,200 1,300 1,400 1,500 1 1100 1.200 1,300 1,400 1,500 1,600

Sekil 6.1:

(experimental)

experimental)

X-Ray spektroskopisinden elde edilen deneysel bag uzunluklarinin (A)

hesapsal verilerle karsilastirilmasi
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B3PW91/6-31G

B3PWO1 / 6-31G(d)

1,600 1,600

1,500 4 R2=0,957 1,500 R?=0,958
g 1400 4 y =0,900x + 0,164 3 1,400 y =0,972x + 0,049
k<] * 8 *
S 1,300 4 S 1,300
° 3
8 =
© 1,200 4 © 1,200
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»
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° 3
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1,100 1,200 1,300 1,400 1,500 1,600 1,700 1,8( 1,100 1,200 1,300 1,400 1,500 1,600

(experimental

(experimental)

Sekil 6.1’in devamu:X-Ray spektroskopisinden elde edilen deneysel bag

uzunluklarmin(A) hesapsal verilerle karsilastiriimasi

Linearol bilesiginin kristal yapisinin deneysel X-Ray spektroskopisi verileri

ile [78] teorik olarak belirlenen bag agilar1 karsilastirildi. B1B95/ 6-31G ydnteminin
en uyumlu yontem oldugu tespit edildi.(Sekil6.2) (R?=0,9727y= 0,9345x + 7,8293)

130,000

HF / 6-31G

125,000
120,000

115,000

calculated

110,000

105,000

100,000

R2=0,938

y=1,103x- 12,29

100,000

130,000

105,000 110,000 115,000

(experimental)

120,000 125,000 130,00

B1LYP/6-31G

125,000
120,000

115,000

calculated

110,000

105,000

100,000

R2=0,969 ¢

y =1,031x- 3,831

100,000

Sekil 6.2:

105,000 110,000 115,000

(experimental)

120,000 125,000 130,0C

calculated

calculated

HF / 6-31G(d)

130,000
125,000
120,000
115,000
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R2=0,955¢

y =1,029x- 3,521
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110,000 115,000

(experimental)

120,000 125,000 130,000

B1LYP/6-31G(d)

130,000
125,000
120,000
115,000
110,000

105,000

100,000

R?=0,957®

y =1,029x- 3,649

100,000

105,000

110,000 115,000

(experimental)

120,000 125,000 130,000

X-Ray spektroskopisinden elde edilen deneysel bag acilarmin (°) teorik

verilerle karsilastirilmast
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B3LYP/6-31G

B3LYP/6-31G(d)
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120,000 4 120,000
5 _ ) 5 _ 3
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130,000 130,000
125,000 RE=0970 ¢ 125,000 1 R2=0,957 ®
12 j
120,000 3 oo 1,030x- 3,860
s - R g 1 1 ¥y =1,030x-3,
£ 115,000 y =1,033x- 4,117 g 5,000
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100,000
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MPW1PW91 / 6-31G MPW1PW91 / 6-31G(d)
130,000 130,000
125,000 4 R?=0,970 ¢ 125,000 Re=0.957¢
120,000 1 120,000
B - =} —
2 115000 y = 1,035x- 4,262 g 115000 y=1,031x-4
3 E
£ 110,000 4 3 110,000
8 g
105,000 105,000
100,000 100,000
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Sekil 6.2’nindevam : X-Ray yardimiyla deneysel olarak Olciilen bag agilarinin(®)

hesapsal verilerle karsilastiriimasi
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Daha sonra teorik titresim frekanslari,

deneysel

IR frekanslan

ile

karsilastirildi.Cizilen grafikler irdelendiginde uygulanan teorik yontemler arasinda

en hassas hesaplamalar yapabilen yontemin, B3LYP/6-31G oldugu tespit edildi
(Sekil6.3, R?=0,9938, y=1,0031x+129,82).

HF / 6-31G HF / 6-31G(d)
4500,00 4500,00
4000,00 4000,00
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00 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 4000,0 00 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 4000,0
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3500,00 A
_ 3500,00
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3 1500,00 £ 200000 X
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3
500,00 8 1000,00
0,00 500,00
00 5000 1000,0 1500,0 2000,0 2500,0 3000,0 35000 4000,0 0,00
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-_;v' y=1,1157x- 112,02 Z; F'{2=09946'
8 1500 4 R?=0,9948 3 15004 ’
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500 500
0 . . . . . . . 0 T T T T T T T
00 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 00 5000 10000 15000 20000 25000 3000,0 35000 4000,0
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Sekil 6.3: Linearol Bilesiginin Titresim Frekanslarinin Korelasyon Grafikleri
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B3P86/ 6-31G B3P86/ 6-31G(d)
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Sekil 6.3’iin devamu : Linearol Bilesiginin Titresim Frekanslarinin Korelasyon

Grafikleri
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Linearol bilesiginin deneysel 'H-NMRkimyasal kayma degerleri verileri ile
teorik sonuclar karsilastirildi.B3PW91/6-31G(d) yonteminin en uyumlu sonuglari
verdigi goriildii. (Sekil 6.4, R?=0,9285, y=0,9488x+0,7592)
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©
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8
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©
S
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. .
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0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
experimental (ppm) experimental (ppm)

Sekil 6.4: Linearol Bilesiginin 'H-NMR Korelasyon Grafikleri
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B3PW91/6-31G B3PW91/6-31G(d)
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Sekil 6.4’iin devami:Linearol Bilesiginin *"H-NMR Korelasyon Grafikleri

Linearol bilesiginin deneysel *C ~NMR kimyasal kayma degerleri verileri ile
teorik sonuglar karsilastirildi. MPW1PW91/6-31G yonteminin en iyi sonucu verdigi
tespit edildi (Sekil 6.5) (R?*=0.9976 y=0,9985x+3,1615 ).
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ekil 6.5 : Linearol Bilesiginin **C-NMR Korelasyon Grafikleri
g y
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B3LYP / 631G B3LYP/6-31G(d)
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ekil 6.5%in devam: Linearol Bilesiginin “*C-NMR Korelasyon Grafikleri
g Yy

YFT yontemleri, HF yontemleri ile karsilagtirildiginda her ikisininde hemen
hemen ayni siirede veYFT yonteminin, elektron korelasyonunu da hesaba katan
sonuglar verdigi goriilmiis ve geleneksel ab initio yontemlerinden daha {istiin oldugu

bulunmustur [79-80].

Organik molekiillerin titresim frekanslarin1 analiz etmek onlarin molekiil
yapilarini, molekiil i¢i ve molekiil dis1 kuvvetlerini tanimlamak i¢in 6nemlidir. Bu
amacla  gerceklestirdigimiz, deneysel ve teorik titresim  frekanslarinin

karsilastirilmas1 Tablo 5.7 den 5.20’ye kadar verilmistir. Goriildigii gibi ester
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C=Osimetrik gerilmesi 1882,63cm™ (HF/ 6-31G), 2003.2 cm™ (HF/ 6-31G(d)),
1738,09 cm™ (BILYP/ 6-31G), 1846,6 cm™ (B1LYP/ 6-31G(d)), 1765,3 cm™
(B1B95/6-31G) 1867,21 cm™  (B1B95/6-31G),1727,8 cm™  (B3LYP/ 6-
31G),1825,39 cm™ (B3LYP/ 6-31G(d)), 1748,36 cm™ (B3P86/ 6-31G), 1846,6 cm™
(B3P86/ 6-31G(d)), 1744,43 (B3PW91/ 6-31G), 1842,96 cm™ (B3PW91/ 6-31G(d)),
1765,65 cm™ (MPW1PW91/ 6-31G),1861,51 cm™ (MPW1PW91/ 6-31G(d)) olarak
hesaplanmis ve deneysel olarak 1714 cm™ de gdzlenmistir. O-H deneysel simetrik
gerilmesi C; de 3393cm™, C; de 3493 cm™ olarak gdzlenmistir. Teorik olarak
sirastyla (C7- Cs) 4018,44-4020,72cm* (HF/ 6-31G), 4103,99-4104,9 cm™* (HF/ 6-
31G(d)), 3656,9-3662,13 cm ' (B1LYP/ 6-31G), 3780,46-3785,42 cm™ (B1LYP/ 6-
31G(d)), 3696,99-3702,46 cm™(B1B95/6-31G), 3801,78-3807,49 cm™(B1B95/6-
31G(d)),3632,24-3637,86 cm™ (B3LYP/ 6-31G),3738,32-3741,99 cm™ (B3LYP/ 6-
31G(d)), 3674,95-3680,72 cm™ (B3P86/ 6-31G), 3780,46-3785,42 cm™ (B3P86/ 6-
31G(d)), 3670,63-3676,93 cm™ (B3PW91/ 6-31G), 3778,57-3782,51cm™ (B3PW91/
6-31G(d)), 3704,46-3709,95 cm™ (MPW1PW91/ 6-31G) ,3811,05-3815,46 cm™
(MPW1PW91/ 6-31G(d)) gesitli diizeylerinde hesaplanmistir.C16=C;7¢ifte baginin
deneysel simetrik gerilmesi 1656 cm™ olarak gdzlenmistir. Teorik olarak 1885,92
cm™ (HF/ 6-31G), 1892,9 cm™ (HF/ 6-31G(d)), 1752,14 cm™ (B1LYP/ 6-31G),
1756,04 cm™ (B1LYP/ 6-31G(d)), 1768,08 cm™ (B1B95/6-31G), 1768,97 cm™
(B1B95/6-31G), 1742,06 cm™ (B3LYP/ 6-31G),1743,68 cm™ (B3LYP/ 6-31G(d)),
1755,63 cm™  (B3P86/ 6-31G), 1756,04 cm™ (B3P86/ 6-31G(d)), 1750,57
(B3PW91/6-31G), 1750,95 cm™ (B3PW91/ 6-31G(d)), 1761,55 cm™
(MPW1PW91/6-31G) ,1766,13 cm™ (MPW1PW91/6-31G(d)) olarak hesaplanmustir.
Bu sonuglardan hesapsal ve deneysel titresim frekanslarinin uyum igersinde oldugu

goriilmektedir.

Eger bir bilesigin NMR spektroskopisi kesin olarak tahmin edilirse, bu
bilesigin tayin edilen hesapsal ve deneysel NMR spektrumlar karsilastirilabilir NMR
kimyasal kayma tahminleri son yillarda biiyiik gelisme gostermektedir ve organik
kimyanin bircok alaninda kullanilmaktadir. Bu amagla, bu c¢alismada linearol
bilesiginin deneysel ve teorik 'H ve BC-NMR kimyasal kayma degerleri
karsilastirilarak Tablo 5.21 ve Tablo 5.22°de verilmistir. Tablo 5.22°de goriildigi
gibi O-H grununun bulundugu karbonlardan biri olan C3’un NMR kimyasal kayma
degerleri deneysel olarak 72,21 ppm, teorik olarak 69 ppm (HF/ 6-31G), 64,85 ppm
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(HF/ 6-31G(d)), 79,2 ppm (B1LYP/ 6-31G), 74,43 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 79,96
ppm (B3LYP/6-31G),75,12 ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 76,10 ppm (B3P86/ 6-31G),
74,14 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 78,61 ppm (B3PW91/ 6-31G), 79,07 ppm (B3PW91/
6-31G(d)), 77,68 ppm (MPW1PW91/ 6-31G) ,71 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d))
olarak Olclilmiistiir. Bu degerler deneysel degerle uyum gostermektedir. O-H
grununun bulundugu karbonlardan C7’un ise NMR kimyasal kayma degeri deneysel
olarak 76,84 ppm teorik olarak ta 71,28 ppm (HF/ 6-31G), 67,07 ppm (HF/ 6-
31G(d)), 80,82 ppm (BLLYP/ 6-31G), 76,4 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 81,5 ppm
(B3LYP/ 6-31G),77,04 ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 77,55 ppm (B3P86/ 6-31G), 76
ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 80,03 ppm (B3PW91/ 6-31G), 80,89 ppm (B3PW91/ 6-
31G(d)), 79,18 ppm (MPW1PW91/ 6-31G) ,72,98 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d))
degerleri tespit edilmistir. Bu degerlerde deneysel degerlerle uyum gostermektedir.
Yine Tablo5.22 c¢ifte bag karbonlarindan Cis’in NMR kimyasal kayma degerleri
158,69 ppm (HF/ 6-31G), 149,68 ppm (HF/ 6-31G(d)), 152,97 ppm (B1LYP/ 6-
31G), 148,14 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 152,67 ppm (B3LYP/ 6-31G),148,07 ppm
(B3LYP/ 6-31G(d)), 150,05 ppm (B3P86/ 6-31G), 148,3 ppm (B3P86/ 6-31G(d)),
152,62 ppm (B3PW91/ 6-31G), 153,36 ppm (B3PW91l/ 6-31G(d)), 153,14 ppm
(MPW1PW91/ 6-31G) ,146,53 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d)) olarak hesaplanmis
ve deneysel olarak 154,95 ppm’de goézlenmistir. Diger ¢ifte bag karbonu olan
Ci7’min NMR degerleri ise 108,4 ppm (HF/ 6-31G), 103,56 ppm (HF/ 6-31G(d)),
102,87 ppm (B1LYP/ 6-31G), 101,04 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 102,64 ppm
(B3LYP/ 6-31G),100,97 ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 101,45 ppm (B3P86/ 6-31G),
102,42 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 104,23 ppm (B3PW91l/ 6-31G), 107,67 ppm
(B3PW91/ 6-31G(d)), 105,05 ppm (MPW1PW91l/ 6-31G) ,101,18 ppm
(MPW1PW91/ 6-31G(d)) olarak hesaplanmis ve deneysel olarak 103.55 ppm olarak
gozlenmistir. Linearol yapisindaki asetil grubu (O=C,;) karbonun hesaplanan NMR
kimyasal kayma degerleri ise 189,05 ppm (HF/ 6-31G), 164,54 ppm (HF/ 6-31G(d)),
177,91 ppm (B1LYP/ 6-31G), 162,60 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 176,97 ppm
(B3LYP/ 6-31G),162,32 ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 174,20 ppm (B3P86/ 6-31G),
162,69 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 176,804 ppm (B3PW91l/ 6-31G), 167,69 ppm
(B3PW91/ 6-31G(d)), 177,91 ppm  (MPW1PW91/ 6-31G) ,161,158 ppm
(MPW1PW91/ 6-31G(d)) olarak bulunmus ve 171,82 ppm’de deneysel olarak
gozlenmistir. Yine asetil grubundaki Cpxkarbonunun hesaplanan NMR kimyasal
kayma degerleri 24,1 ppm (HF/ 6-31G), 22,37 ppm (HF/ 6-31G(d)), 22,53 ppm
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(B1LYP/ 6-31G), 21,5 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 22,46 ppm (B3LYP/ 6-31G),21,44
ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 20,39 ppm (B3P86/ 6-31G), 21,76 ppm (B3P86/ 6-
31G(d)), 23,01 ppm (B3PW91/ 6-31G), 26,83 ppm (B3PW91/ 6-31G(d)), 23,36 ppm
(MPW1PW91/ 6-31G) ,19,93 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d)) ile deneysel olarak
gozlenen 21,15 ppm degeri uyum icerisindedir. Buraya kadar **C-NMR sonuglar,

onemli fonksiyonel gruplar igin degerlendirildi.

Tablo 5.22°de fonksiyonel gruplardaki H atomlarmin *H-NMR sonuglar
verilmistir.  Goriildigi gibi O-H grununun bulundugu Cs; atomuna bagh olan H
atomunun deneysel olarak gozlenen degeri 3,53 ppm dir. Teorik olarak 3,58 ppm
(HF/ 6-31G), 3,48 ppm (HF/ 6-31G(d)), 4,1 ppm (B1LYP/ 6-31G), 3,96 ppm
(B1LYP/ 6-31G(d)), 4,13 ppm (B3LYP/ 6-31G),4 ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 4,16
ppm (B3P86/ 6-31G), 4,04 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 4,11 ppm (B3PW91/ 6-31G),
4,6 ppm (B3PW9l/ 6-31G(d)), 4,09 ppm (MPW1PW91/ 6-31G) ,3,9 ppm
(MPW1PW91/ 6-31G(d)) degerleri hesaplanmistir. Bu degerler deneysel degerle
uyum gostermektedir. Yapida O-H grubunun bagli oldugu bir diger karbon atomu Cy
ye bagli olan H atomuna ait deneysel deger 3,67 ppm olarak gozlenmistir. Teorik
olarak 3,2 ppm (HF/ 6-31G), 3,11 ppm (HF/ 6-31G(d)), 3,65 ppm (B1LYP/ 6-31G),
3,6 ppm (BLLYP/ 6-31G(d)), 3,69 ppm (B3LYP/ 6-31G),3,65 ppm (B3LYP/ 6-
31G(d)), 3,68 ppm (B3P86/ 6-31G), 3,65 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 3,66 ppm
(B3PW91/ 6-31G), 4,2 ppm (B3PW91/ 6-31G(d)), 3,62 ppm (MPW1PW91/6-31G),
3,59 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d)) degerleri hesaplanmigtir. Bu degerler deneysel
degerle uyum gostermektedir. Linearol bilesiginin ¢ifte bagli karbon atomlar1 olan
C16=C17fonksiyonel grubundakiCi7 ye bagli H atomlarinmn *H-NMR deneysel degeri
4,81 ppm olarak gézlenmistir. Teorik verilere bakildiginda 5,46-5,56 ppm (HF/ 6-
31G), 4,93-5,01 ppm (HF/ 6-31G(d)), 5,13-5,22 ppm (B1LYP/ 6-31G), 4,82-4,88
ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 5,11-5,2 ppm (B3LYP/ 6-31G),4,81-4,88 ppm (B3LYP/
6-31G(d)), 5,22-5,3 ppm (B3P86/ 6-31G), 4,91-4,97 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 5,21-
5,29 ppm (B3PW91/ 6-31G), 5,51-5,57 ppm (B3PW91/ 6-31G(d)), 5,26-5,34 ppm
(MPW1PW91/6-31G) ,4,94-5 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d)) degerleri
hesaplanmistir. Bu sonuglar deneysel degerle uyumludur. Asetil grubundaki metile
bagl H atomlarinin (C,,) deneysel *H-NMR degeri 2,09 ppm olarak gozlenmistir. Bu
iic adet H atomuna ait "H-NMR teorik sonuclar sirastyla 2,26-1,85-2,65 ppm (HF/
6-31G), 1,83-1,55-2,11 ppm (HF/ 6-31G(d)), 2,2-1,68-2,57 ppm (B1LYP/ 6-31G),
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1,85-1,46-2,14 ppm (B1LYP/ 6-31G(d)), 2,19-1,67-2,56 ppm (B3LYP/ 6-31G),
1,85-1,46-2,15 ppm (B3LYP/ 6-31G(d)), 2,25-1,73-2,62 ppm (B3P86/ 6-31G),
1,87-1,51-2,16 ppm (B3P86/ 6-31G(d)), 2,22-1,72-2,58 ppm (B3PW91/ 6-31G),
2,46-2,1-2,74 ppm (B3PW91/ 6-31G(d)), 2,24-1,74-2,61 ppm (MPW1PW91/6-31G)
,1,86-1,5-2,15 ppm (MPW1PW91/ 6-31G(d)) olarak hesaplanmistir. Goriildiigi gibi
deneysel veri ile hesapsal veriler uyum gostermektedir. Her bir yontem igin ¢izilen
korelasyon grafiklerinden *H-NMR icin en iyi yéntemin B3PW91/6-31G (d) (Sekil
6.4, R?=0.9285), *C-NMR icin en iyi yontemin ise MPW1PW91/6-31G (Sekil 6.5,
R?=0.9976) oldugu tespit edildi.
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