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Yag asitleri, karboksilik asit gruplariyla sonlanan c¢esitli uzunluklarda ve doymamislik
derecelerine sahip hidrokarbon zincirleridir. Insan saglig1 igin gerekli olan yag asitlerinden
omega-3, omega-6 ve omega-9 olarak isimlendirilen temel (esansiyel) yag asitleri, viicutta
sentezlenememektedir. Yag asitlerinin kKimyasal yapilarinin arasindaki farklilik, onlarin fiziksel

ozelliklerini degistirmekte ve insan viicudundaki yasamsal olaylarda 6nemli rol oynamaktadir.

Bu tez galigmasi kapsaminda, temel yag asitlerinden omega-6 grubuna ait ¢oklu doymamis yag
asidi molekiillerinin geometrik yapilart ve kuantum kimyasal tanimlayicilart (HOMO, LUMO
enerjiler, kimyasal sertlik ve yumusaklik) teorik hesaplamalar yapilarak, titresimsel 6zellikleri
ise teorik ve deneysel olarak incelenmistir. Hesaplamalar, Gaussian 09 paket programi ile

yapilmustir.



OZET (devam ediyor)

Tez ¢alismast ii¢ ana kisimdan olusmustur. Ik kisimda, omega-6 yag asitleri; Linoleik (18:2),
y-linolenik (18:3), Eikosadienoik (20:2), Dihomo-y-linolenik (20:3), Arasidonik (20:4),
Dokosapentaenoik (22:2), Adrenik (22:4), Dokosadienoik (22:5), Tetrakosatetraenoik (24:4) ve
Tetrakosapentaenoik (24:5) molekiillerinin konformasyon analizi, yar1 deneysel bir yontem
olan PM3 kullanilarak, gaz fazinda gerceklestirilmistir. Burada, parantez i¢i rakamlar sirastyla

molekiildeki karbon atomlarinin ve ¢ift baglarin sayisi olarak verilmistir.

Her bir omega-6 yag asidi molekiilii i¢in yapilan konformasyon analizi sonucu belirlenen en
diisiik enerjili kararli molekiiler yap1 -konformer- igin, geometri optimizasyonu ve harmonik
titresim dalgasayis1 (cm™) hesaplamalari, DFT/B3LYP yéntemi ve 6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak gerceklestirilmistir. Her yag asidi molekiilii i¢in belirlenen kararli yapilarda,
kuantum kimyasal tanimlayicilarin hesaplanmasi amaciyla, HOMO ve LUMO enerjileri,
kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri, DFT/ B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak
hesaplanmigtir. Omega-6 yag asitlerinin hidrokarbon zincir uzunlugunun ve doymamislik

derecelerinin fiziksel ve molekiiler parametreler lizerine etkisi tartisiimistir.

Tezin ikinci kisminda, omega-6 yag asitlerinin kaynagini1 olusturmasi ve pek ¢ok biyolojik
stirecte tagidig1 hayati 6nemi sebebiyle, linoleik asit (LA) ve arasidonik asit (AA) molekiilleri
ayrmtili olarak teorik ve deneysel yontemlerle incelenmistir. LA ve AA molekiillerinin
konformerlerinin bulunabilmesi amaciyla, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile potansiyel
enerji ylizeyi taramasi yapilmigtir. LA ve AA’nin belirlenen konformerlerinin (monomer form)
geometrik parametreleri (bag uzunlugu, agilar), harmonik titresim dalgasayilar1 ve ayrica en
kararli konformerin dimer formu i¢in hesaplamalar ayn1 yontemle yapilarak, deneysel ve teorik
sonuglar birbirleriyle karsilastirilmigtir. Sivi haldeki LA’nin ATR, FTIR ve mikro-Raman
spektrumlari ve yine s1vi haldeki AA’nin ATR-FTIR spektrumu kaydedilmistir.

Titresim analizi icin PED hesaplar1 ve titresim modlarinin tanimlanmasi-spektral isaretleme-

VEDA 4 programi ve GaussView 5.0 arayiiz programi yardimiyla yapilmistir.



OZET (devam ediyor)

Tez ¢alismasinin {i¢iincii kisminda, LA’ ’nin sodyum tuzu (sodyum linoleat, NalLA) ve potasyum
tuzu (potasyum linoleat, KLLA) sentezlenmistir. Elde edilen kat1 haldeki tuzlarin FTIR (ATR ve
KBr) ve mikro-Raman spektrumlari kaydedilmistir. Tuzlarin geometrik yapi parametreleri ve
harmonik titresim dalgasayilar1 hesaplamalar yapilarak elde edilen sonuglar, serbest haldeki

LA ile karsilastirilmis ve tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler: Omega-6 yag asitleri, Linoleik, Sodyum linoleat, Potasyum linoleat
Arasidonik, FTIR, Raman, DFT

Bilim Kodu: 404.01.01
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Fatty acids are hydrocarbon chains of various lengths and degrees of unsaturation that terminate
with carboxylic acid groups. Omega-3, omega-6 and omega-9 fatty acids are considered
essential fatty acids because they cannot be synthesized by the human body. They are necessary
for humans. The differences in chemical structures among the fatty acids change their physical

properties and play important roles for the biological processes in the human body.

In this thesis, geometric parameters and quantum chemical descriptors (HOMO, LUMO
energies, hardness, softness) of the essential fatty acid molecules that belongs to the
polyunsaturated omega-6 were calculated and vibrational properties were investigated
theoretically and experimentally. The calculations were performed using the Gaussian 09 suite

of programs.
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ABSTRACT (continued)

This thesis consists of three basic sections. In the first section, conformational analysis of
omega-6 fatty acids; Linoleic (18:2), y-linolenic (18:3), Eicosadienoic (20:2), Dihomo-y-
linolenic (20:3), Arachidonic (20:4), Docosadienoic (22:2), Adrenic (22:4), Docosapentaenoic
(22:5), Tetracosatetraenoic (24:4) and Tetracosapentaenoic (24:5) were performed using PM3
semi- empirical method in the gas phase. Number of carbon atoms and number of double bonds

are given in parentheses, respectively.

Afterwards, the lowest energy conformer of each acid was selected for the geometric
optimization step and PM3 geometries were fully optimized using the DFT method at the
B3LYP/ 6-311++G(d,p). The optimized structural parameters were used in the vibrational
wavenumbers (cm™) calculations at the DFT level to characterize all stationary points as
minima. Quantum chemical descriptors that relate to electronic structure such as HOMO,
LUMO energies, the values of chemical hardness and softness were calculated the
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) method. The effects of chain length and degree of unsaturation on
physical and molecular parameters of omega-6 fatty acids were discussed.

In the second section of the thesis, due to their vital importance of forming omega-6 fatty acids
and supporting in many biological processes, linoleic acid (LA) and arachidonic acid (AA) were
investigated theoretically and experimentally, in detail. The conformational analysis of the LA
and AA were performed by the potential energy surface scan with the DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) method. The geometrical parameters and harmonic vibrational wavenumbers
were calculated by the same method for the conformers (monomer form) of LA and AA and
also dimer forms of most stable conformers of them. The experimental and theoretical results
were compared. ATR-FTIR and micro-Raman spectra of liquid LA and ATR-FTIR spectrum
of liquid AA were recorded.

The assignments of fundamental vibrational modes were performed on the basis of PED

calculations using VEDA 4.0 program and the GaussView 5.0 graphical interface used with
Gaussian 09.
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ABSTRACT (continued)
In the third part of the thesis, the sodium (sodium linoleate, NaLA) and the potassium
(potassium linoleate, KLA) salts of LA were synthesized. FTIR (ATR and KBr) and micro-
Raman spectra of salts were recorded. The geometrical parameters and harmonic vibrational

wavenumbers were calculated and the results were compared with data of free LA.

Keywords: Omega-6 fatty acids, Linoleic, Sodium linoleate, Potassium linoleate, Arachidonic,

FTIR, Raman, DFT

Science Code: 404.01.01
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BOLUM 1

GIRIS

Insan beslenmesinde karbonhidrat ve proteinlerle birlikte 6nemli rol oynayan bitkisel ve
hayvansal kokenli yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, insan sagligina etkisi ve bu yaglarin

saklanma kosullar1 molekiil yapilarina baglidir.

Tiim yaglarin temel bileseni olan yag asitleri, genelde, farkli zincir uzunluguna sahip alifatik
hidrokarbon zincirli, genel formiilleri CnH2nO2 olan ve yapilarinda bir karboksil grubu

(-COOH) bulunduran monokarboksilik asitlerdir.

Yag asitleri, zincir uzunluguna gore, kisa zincirli yag asitleri (4-10 karbon atomlu), orta zincirli
yag asitleri (12-14 karbon atomlu) ve uzun zincirli yag asitleri (16 ve daha uzun karbon atomlu)

olarak ii¢ sinifa ayrilabilir.

Yag asitleri hidrokarbon zincirde ¢ift bag icerip igermediklerine gére de doymus yag asitleri ve
doymamis yag asitleri olarak iki ana gruba ayrilabilir (Sekil 1.1). Bir yag asidinin doymamiglik
derecesi yapida bulunan ¢ift baglarin sayisi ile ifade edilir. Doymamus ¢ift baglarin sayis1 bir
veya daha fazla olabilir ve yapida bir ¢ift bag iceren yag asitleri tekli doymamus, iki veya daha
fazla bag iceren yag asitleri ise ¢oklu doymamis yag asitleri olarak isimlendirilir. Yag asidi
molekiillerinin hidrokarbon zincirinin doymus veya doymamis yapida olmalarina, diiz zincirli,
dallanmig veya halka i¢cermelerine, konfigiirasyonlarina (cis veya trans), molekiil agirliklari

gibi 6zelliklerine gore fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal 6zellikleri degismektedir.



Karboksil grup

Hidrokarbon zinciri

a) Doymus yag asidi b) Doymams yag asidi

@D

Oksijen  Karbon Hidrojen

Sekil 1.1 Bir yag asidinin genel yapisi

Doymus yag asitleri kararli yag asitleridir ve diizenli bir konfigiirasyona sahiptirler. Erime
noktalar1 yliksektir ve artan zincir uzunluguna bagli olarak erime noktalar1 artar. Doymamis
yag asitlerinde ¢ift bag sayis1 yani doymamislik derecesi arttik¢a erime noktasi diismektedir.
Doymamis yag asitlerinin yogunluklari ve kirilma indisleri, ayn1 zincir uzunlugundaki doymus
yag asitlerine gore daha yiiksektir. Doymamis yag asitleri kolaylikla okside olabilirler.
Ozellikle ¢ift bagin sayisinin artmasi oksidasyonu kolaylastirirken, metal, 1s1, 151k gibi dis
etkiler oksidasyonu hizlandirmaktadir. Doymamis yag asitleri tasidiklar ¢ift baglar sayesinde,
doymus yag asitlerinden kimyasal olarak daha reaktiftir. Reaktivite yag asidi zincirindeki ¢ift

bag sayisina gore artmaktadir.

Yag asitleri Cenevre sistemine gore ayni sayida karbon atomu bulunan hidrokarbonlara goére
adlandirilabilir. Bu sistemde hidrokarbonun adindaki son “-¢” yerine “-oik’ konur. Bu nedenle
doymus yag asitlerinin sonuna “-anoik” eki getirilir. Ornegin 10 karbonlu doymus bir yag asidi
olan dekanoik asit = kaprik asit olarak veya 18 karbonlu doymus bir yag asidi; oktadekanoik
asit = stearik asit olarak isimlendirilir. Cift baga sahip doymamis yag asitleri de hidrokarbonun
sonuna “-enoik” eki getirilerek isimlendirilir. Ornegin 18 karbon atomuna sahip ve igerdigi

cift baglarinin yeri 9-10 ve 12-13 olan LA 9,12-Octadekadienoik asit olarak isimlendirilir.



Doymamis bagin yerini gostermek i¢in ¢ift bagin basladigi karbon atomunun numarasi ve
icerdigi ¢ift bag sayisini belirtmek icin de “en” hecesinin basina bu sayiyr gosteren terim

getirilmistir.

Yag asitlerinde, ¢ift baglar1 olusturan (C=C) karbon atomlarina bagli hidrojen atomlarinin
geometrik konfigiirasyonuna bagli olarak cis veya trans seklinde iki yapisal izomer (kapali

formiilii ayn1 atomlarinin baglanma diizeni farkli olan) vardir [1].

Karbon zincirindeki hidrojen atomlar1 ¢ift bagin ayni tarafinda ise cis izomerler, ters yonde ise
trans izomerler olusur (Sekil 1.2). Cis form molekiilde biikiilmeye yol acarken, trans form
doymus yag asitlerinin diiz zincirine benzerlik gostermektedir. Trans yag asitlerinin ¢ift bag

ac1s1 daha kiiciik, hidrokarbon zinciri daha dogrusaldir.
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Sekil 1.2 Yag asitlerinde cis-form ve trans-form.

Yag asidi molekiiliinde hidrokarbon zincirinin ucundaki metil (CHs) grubundan baslayarak ilk
¢ift bagin yeri omega (®) veya “n” seklinde gosterilmektedir (Sekil 1.3). Doymamis yag asitleri
®-3, ®-6 ve »-9 olarak 3 grupta incelenmektedir.
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Sekil 1.3 Omega (w-3, ®-6 Ve ®-9) yag asitlerinin kimyasal yapisi.

Coklu doymamus yag asitleri i¢inde beslenme agisindan biiyiik 6nem tasiyan omega-3 (o-3) ve
omega-6 (w-6) yag asitleridir. Omega-3 yag asitlerinin temel kaynagint ALA olustururken,
omega-6 yag asitlerinin temel kaynagini ise LA olusturur. Birden fazla doymamis baga sahip
olan LA ve ALA hayvansal organizmada sentez edilemez ve mutlaka digaridan alinmasi
gereklidir. Insan organizmasinda sentez edilemeyen bu yag asitleri esansiyel yag asitleri olarak
tanimlanir ve yiiksek biyolojik aktivite gosterirler. Esansiyel yag asitlerinin icerdigi ¢ift bag
say1s1 ve bu ¢ift bagin yeri biyolojik aktivitesini etkilemektedir. Esansiyel yag asitleri biyolojik
acidan hiicre membranlarinin asil yapisal bilesenleri olup saglikli hiicre fonksiyonlar1 i¢in hem

omega-6 hem de omega-3 yag asitlerinin dengeli bir sekilde tiikketilmesi gerekmektedir [2].

Tez kapsaminda ¢aligilan omega-6 yag asitleri, coklu doymamis grubuna ait temel yag asitleri
olup, hidrokarbon zincirinin bir ucunda CHz metil grubu, bu gruptan sonra 6. karbon atomu ve 7.
karbon atomu arasinda ilk ¢ift bag1 vardir. Zincirin diger ucunda ise aktifligini veren karboksilik
asit (-COOH) grubu bulunmaktadir ve degisen ¢ift bag sayisi da doymamiglik derecesini
vermektedir. Bu asitler en az iki ¢ift bag ve 18 karbon (C) atomuna sahiptir. Omega-6 yag asitleri
temel asitlerdir ve rafine bitkisel yaglarda ve tohumlarda bulunur. Bunlar normal biiylime ve

gelisme ile birlikte, kalp ve beyin fonksiyonlarinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir [2].

Beslenmede biiyiik 6nem tasiyan ve tez ¢aligmasi kapsaminda ¢alisilan omega-6 yag asitlerinin
sistematik isimleri, igerdigi karbon sayisi ve cift bagin yeri, molekiil formiilleri ve yag
kaynaklarina ait bilgiler Cizelge 1.1°de verilmistir. Burada “A” molekiiliin hidrokarbon

zincirinin igerdigi ¢ift baglarin hangi karbon atomunda oldugunu gostermektedir.



Cizelge 1.1 Omega-6 yag asitleri.

Karbon sayisi ve

Yag asitleri Sistematik adi . - . Molekiil Formiilii Kaynak
¢cift bagin yeri
62,92,12Z- Guha icegi  yagl,
GLA  Oktadekatrienoik 18:3 ABO12 CisHx02 susam yagi hodan
: yagl ve siyah frenk
asit e o
iziimil yagi
Aygicek yagi, musir
97 127- yagl, pamuk yagi,
' Lo 5 AO12 soya fasiilyesi yag1
LA ;);;:adekadmnmk 18:2 A C1gH3202 Aspir, Kenevir,
bugday tohumu ve
misir yaglari
Et, yumurta, kabuklu
52,82,117,14Z- 4 A581L14 . '
AA Eikosatetraenoik asit 20:4 A C20H320 deniz h%yvanlan’
anne siitll yag, balik
82,112,147- Cuh 5. hodan
DGLA  Eikosatrienoik asit 20:3 AB1L14 CaoH340; una yagl, hoda
yagi, fistik tohumlari
Insan siitii, yagh
117,14Z- 5 Allld
EDA Eicosadienoik asit po-24 CaoHasO; baliklar, kabuklu
deniz iirtinleri
47,772,10Z2,1372,16Z-
DPA Dokosapentaenoik 22:5 A4710.13.16 C22H340, Yaglh baliklar
asit
72,102,137,16Z- Kanol 51 keten
DTA Dokosatetraenoik 22:4 AT1013.16 Ca22H3602 anoia - yagl, et
asit tohumu, soya yag1
Kabuklu yemis
137,16Z- o A13.16 (ceviz, findik, cam
DDA Dokosadienoik asit 22:2A C22Ha0 fistigi, pikan cevizi,
Brezilya cevizi gibi)
67,97,127,157,187- Yalanct safran yagi,
TPA Tetrakosapentaenoik 24:5 A6912.1.18 C24H350; ceviz, balkabagi
asit cekirdegi
97,127,157,1827- Keten toh -
TTA Tetrakosatetraenoik 24:4 AS121518 C24H100: ehen onumu - yagl,
asit ¢uha yagi

Omega-6 yag asitleri pek ¢ok biyolojik sliregte dnemli rol oynarlar. Hiicre zarinin fosfolipid

yapisinda bulunurlar, hiicre sinyal sistemini modifiye ederler. Hiicre iginde gen aktivitesinin

diizenlenmesinde onemli bir rol oynarlar. Omega-6 yag asitleri antienflamatuar, analjezik,

antitrombotik ve antimitojenik 6zelliklere sahiptirler. Hiicre biiyiimesinde 6nemli rol oynarlar

ve bu nedenle beyin ve kas gelisimi igin biiyiik 6nem tasirlar. Son yillarda yapilan arastirmalar,

coklu doymamuis yag asitlerinin beslenmede ve insan saglhigindaki 6nemini agik¢a gostermistir

[3]. Omega-6 yag asitlerinin, kanser hiicrelerinin tedavisinde yaygin olarak kullanilan g¢esitli

kemoterapoétik ilaglarin etkinligini de arttirdigi gosterilmistir [4].


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C18H30O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C20H36O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C22H36O2&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C22H40O2&sort=mw&sort_dir=asc

Omega-6 c¢oklu doymamis yag asitleri, eikozanoidler (prostoglandin, thromboksan ve
l16kotrien) olarak bilinen hormon benzeri bilesiklerin 6ncii maddeleridir ve bu bilesikler insan
viicudunda bazi 6nemli biyolojik reaksiyonlarda yer almaktadirlar. Omega-6 yag asitlerinin
biyolojik etkileri biiyiik oranda viicudun her dokusunda bulunan ¢esitli reseptorlere baglanan
n-6 eikozanoidlere doniistiiriilmesiyle saglanir [5]. Omega-6 yag asitlerinin viicutta izledigi

metabolik yol Sekil 1.4’de gorilmektedir [2].
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Sekil 1.4 Omega-6 yag asitlerinin viicut i¢erisindeki sentez siralamasi.

Viicut iginde sentezlenemeyen temel yag asidi olan ve omega-6 yag asitlerinin kaynagini
olusturan LA, 18 karbonlu olup iki ¢ift bag igerir, ilk ¢ift bagi metil grubuna en yakin 6.
karbondadir (C18:2:0-6). Hiicre zar1 ve prostaglandinlerin biyosentezinde kullanilir. Hormon
benzeri habercilerin iiretiminde kritik rol oynar. Bunlar, depresyon, sizofreni, dikkat eksikligi
ve hiperaktivite bozuklugu engelleyici etkidedir. Sinir impulslarmin ileticisidir ve derinin
gelismesine yardimci olur. LA ayni zamanda tiimdr hiicresi biiylimesi iizerinde uyarici etki
gosteren yag asidinden tiireyen eikozanoidlerin biyosentezi i¢in de Onemlidir [6]. Ayrica
LA’nin anti-timor aktivitesi gosterdigi [7,8] ve ¢esitli antikanser ilag¢larinin kinetigine farkli
etkilerde bulundugu bilinmektedir. Besinlerle alinan LA nin bir kism1 viicutta ¢esitli enzimler

araciligryla AA’ya, GLA’ya ve DGLAya donustiiriiliir [9].



AA, insan viicudundaki yaglarin 6nemli bir bilesenidir ve beyinde, karacigerde, kaslarda ve bez
dokusunda bol miktarda bulunmaktadir. Beyin gelisimi i¢in gerekli olan AA hiicre zarinda
(membran) bulunur ve fosfolipidlerin yapimindan sorumludur. Yiiksek kolestorol,
hipertansiyon, bagisiklik sistemi bozukluklarinda olumlu yonde etkiler gosterir. Noronlarin
biiyiimesinde ve onariminda yer almakla birlikte sinir sisteminin saglig1 i¢in hayati dnem
tagimaktadir. Ayrica AA’nin bebeklerdeki erken norolojik gelisimini artirip, zekalarinin
gelisiminde onemli rol oynadigi bilinmektedir. Eksikligi Alzheimer hastaligi ve bipolar
bozukluk ile iliskilendirilmistir. Alzheimer hastaliginin erken asamalarinda AA takviyesinin

hastaligin belirtilerini ve ilerlemesini azalttig1 bulunmustur [10].

Omega-6 yag asitlerinin fiziksel ozellikleri ilk giriste belirtildigi gibi, karbon zincirinin
doymamishk derecesi ve zincir uzunluguna bagl olarak degismektedir. Ornegin suda
coziiniirliikleri karbon zincir uzunluklari artik¢a azalmaktadir. Erime sicakligi da hem zincir
uzunluguna hem de bulunan ¢ift bag sayisina, yani doymamighiga baghidir. Erime sicaklig
zincir uzunlugu ile artar ancak doymamislik derecesi ile azalir. Erime noktasi hidrokarbon
zincirindeki ¢ift baglarin yeri ve karbon atomlarin tek veya ¢ift sayida olusu gibi diger

faktorlerden de etkilenir [11].

Yag asitlerinin doymamislig1 ve oksidasyona yatkinliklari, 6nemli biyolojik sonuclar dogurur
[12-14]. Bu sebeple molekiillerin zincir uzunlugu, doymamiglik derecesi ve metilen grubu
(CH2) sayisinin, molekiil yap1 parametreleri ve titresim modlarina etkisinin incelenmesi

literatiir icin 6nemli bilgiler saglayabilir.

Molekiillerin konformerleri (farkli molekiiler yapilar1) farkli biyolojik aktiflige sahip
olduklarindan, konformasyon analizi olduk¢a onemlidir. Biyolojik bir molekiiliin aktivitesi,
molekiiliin sahip oldugu geometrik yapiya dogrudan baglidir. Ornegin bir ila¢ molekiiliiniin bir

konformeri olumlu etki gosterirken bir diger konformer toksik etki gosterebilir.

Doymamis hidrokarbon zincirinde yer alan komsu ¢ift baglar arasinda metilen grubu iceren
omega-6 yag asitleri, ¢ift baglar etrafinda gruplarin serbestce donme hareketliligine sahiptir.
Bir omega-6 molekiiliiniin ¢ift bag sayisina bagli olarak birden fazla konformeri oldugu

gosterilmistir [15].



Titresim spektroskopisi (infrared ve Raman), biyolojik molekiillerin yapi tayininde kullanilan
cok onemli bir spektroskopi yontemidir. Ayrica teorik hesaplama yontemleri kullanilarak
molekiiliin geometrik parametreleri (bag uzunlugu, bag acisi gibi), enerjileri, titresim
spektrumlarinda gozlenen bandlara ait titresim modlarmin belirlenmesi ve yorumlanmasi
miimkiin oldugundan, deneysel ve teorik hesaplamalarla molekiiller hakkinda 6nemli yapisal

bilgiler edinilebilmektedir.

Esansiyel yag asitlerinin yasamsal onemi oldugundan yapisal 6zelliklerinin aydinlatilmasi
biiyiik 6nem tasimaktadir. Kromatografi (GC veya HPLC) [16,17], kiitle spektrometresi [18],
NMR [19], Raman [20-23] ve infrared spektroskopisi [24,25] kullanilarak, baz1 yag asitlerinin

yapisal ve titresimsel analizi yapilmistir.

LA igin yapilan tek kristal ¢aligmasi, LA molekiiliiniin diiz gerilmis zincir -Cis geometrisinde

ve kristal iginde dimer formunda oldugunu gostermistir [26].

Rich [27] vakum ortaminda arasidonik, linoleik, oleik, arasidik ve stearik yag asitlerinin olasi
konformasyonlarint molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ile arastirmistir. LA’nin sicakliga
bagli FTIR spektrumu -80 ile -30 °C sicaklik araliginda 6l¢iilmiistiir [28]. Baska bir ¢aligmada,
oksidasyonun LA iizerindeki etkisi Raman spektroskopisi kullanilarak incelenmistir [29]. Bu
caligmalar omega-6 yag asitlerinin konformasyonel yapisinin aydinlatilmasinda yardimeci

olmasina ragmen, bunlarin titresimsel 6zellikleri ayrintili olarak analiz edilememistir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda ¢alismamizin ilk kisminda, omega-6 yag asitlerinden; LA (18:2),
GLA (18:3), EDA (20:2), DGLA(20:3), AA (20:4), DPA (22:2), DTA (22:4), DDA (22:5),
TTA (24:4) ve TPA (24:5) asitlerinin olast minumum enerjili yapilarinin belirlenmesi igin, PM3
yarideneysel yontem kullanilarak gaz fazinda konformasyon analizi yapilmistir. Her bir yag
asidinin en diisiik enerjili konformeri i¢in geometri optimizasyonu ve harmonik titresim
dalgasayis1 (cm™) hesaplamalari, DFT/B3LYP yontemi ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica molekiillerin elektronik parametreleri olan HOMO ve LUMO
enerjileri, bu enerjiler arasi fark ve molekiillerin kimyasal 6zellikleri olan kimyasal sertlik ve

yumusaklik ayni yontem kullanilarak hesaplanmastir.



Omega-6 yag asitlerinin zincir uzunlugu, doymamaislik derecesi ve metilen grubu sayisinin,
fiziksel, molekiiler ve elektronik parametreler lizerine etkisi tartigilmigtir. Biitiin hesaplamalar

Gaussian 09 programinda yapilmustir [30].

Caligmanin ikinci kisminda omega-6 yag asitlerinin kaynagini olusturmasi ve pek ¢ok biyolojik
stirecte tagidig1 hayati 6nemi sebebiyle LA ve AA yapisal ve spektroskopik 6zellikleri detayli
bir sekilde incelenmistir. Deneysel olarak, sivi fazda olan iki molekiilin ATR-FTIR
spektrumlar1  (4000-650 cm™ araliginda) kaydedilmistir. LA ve AA molekiillerinin
konformerlerinin (minimum enerjili geometrik yapilar) bulunabilmesi i¢in DFT/B3LYP/6-

311++G(d,p) yontemi ile potansiyel enerji yiizeyi taramasi yapilmigtir.

LA ve AA’nin en diisiik enerjili konformerlerine ait monomer ve en kararli konformerin dimer
yapilart ic¢in, geometrik parametreler ve harmonik titresim dalgasayilart ayni yontem ile
hesaplanmis, elde edilen deneysel ve teorik sonuglar birbirleriyle karsilagtirilmistir. Titresim
analizi i¢in PED hesaplar1 ve titresim bandlarinin tanimlanmasi -spektral isaretleme- VEDA 4
programi Ve GaussView 5.0 arayiiz programi yardimiyla yapilmustir. Ayrica deneysel
spektrumda gozlenen temel titresim bandlarinin isaretlemeleri, herbir konformer ile deneysel
spektrum arasindaki uyum goz Oniinde bulundurularak ve molekiiliin igerdigi fonksiyonel
gruplarin literatiirde bilinen titresim dalgasayilari, titresim tiirleri, benzer yapidaki molekiillerde

belirlenen titresim igaretlemelerden yararlanilarak gerceklestirilmistir.

Gegmiste yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalar, yag asitlerinin metallerle kompleks olusturma
reaksiyonlarinin sadece onlarin elektronik yapisini degil, ayn1 zamanda biyolojik aktivitelerini
de degistirdigini gostermistir. Ayn1 zamanda yag asitlerinin kararsiz yapilarini kararli hale
getirmek i¢in yag asidi tuzlarinin olusturuldugu da yapilan g¢aligmalardan bilinmektedir
[31-34]. LA’nin sodyum (Na) ve potasyum (K) tuzlarinin XRD desenleri kullanilarak olasi
polimorfik formlar: tartisilmistir [35].

Serbest haldeki yag asitleri suda az ¢oziiniirken, alkali tuzlar1 6zellikle potasyum veya sodyum
tuzlar1 hidrofilik yapida oldugundan sudaki ¢oziiniirliikleri artmaktadir. Yag asitlerinin bazi
potasyum tuzlar1 ¢ok amagli gida katki maddeleri olarak da kullanilir. Bu sebeple, ¢alismanin
tiglincii kisminda, Sodyum ve potasyum metal iyonlarinin biyolojik agidan aktif temel yag asidi
olan LA’nin yapisi tizerindeki etkisi incelenmigtir. LA nin sodyum tuzu (sodyum linoleat,

NaLA) ve potasyum tuzu (potasyum linoleat, KLA) sentezlenmistir. LA tuzlariin molekiiler



yap1 ve titresimsel analizi yapilarak, LA’ nin alkali metal atomlart ile etkilesim mekanizmasinin
belirlenmesi amaglanmistir. LA (s1v1) ve tuzlarinin (kati-jel formda) FTIR spektrumlari hem
ATR (4000-650 cm™ araliginda) sistemi ile hem de KBr (Potasyum Bromiir) (4000-450 cm™
araliginda)  disk hazirlanarak kaydedilmistir. Ayrica LA ve tuzlarimin mikro-Raman
spektrumlar1 (3500-100 cm™ araliginda) kaydedilmistir. Bu molekiillerin molekiiler yap1
optimizasyonu ve harmonik titresim dalgasayilar1 hesaplamalar1 DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)

yontemiyle yapilmistir. Teorik sonuglarla deneysel sonuclar karsilastirilmis ve tartigilmistir.

Dipol moment degerleri, molekiil orbitalleri olan HOMO ve LUMO enerjileri, bu enerji
degerleri arasindaki fark, kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri ayn1 yontemle hesaplanmis,
metal baglanmasinin geometrik yapi parametreleri, titresim spektrumlari ve diger parametreler

lizerinde meydana getirdigi degisimler analiz edilmis ve tartisilmistir.
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BOLUM 2
TEORIK BILGI
2.1 MOLEKULER SPEKTROSKOPI

Cesitli frekanslarda ve enerjilerdeki elektromanyetik 1sinimin molekiiller ile etkilesmesi sonucu
elde edilen molekiiler spektrumlar ve analizler, molekiiler spektroskopi bilim dalinin temelini
olusturmaktadir. Molekiillerin enerji seviyeleri, geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag
acilar1), bag kuvvetleri, dipol momentleri gibi bir¢ok bilgiyi elde etmek ig¢in kullanilan en

onemli ara¢ molekiiler spektroskopi teknikleridir.

Elektromanyetik isimimin frekans: ve dalgaboyuna bagh olarak farkli isimlendirilen ancak kesin

sinirlarla ayrilamayan bolgelerin tiimiine “elektromanyetik spektrum’ ismi verilmektedir (Sekil 2.1).

VAR

Istum Tipi Radyo Mikrodalga Kizilotesi Gorlnuirigik  Mordtesi Xisim Gama igim
Dalgaboyu (m) 10° 107 107® 0.5x107° 107" 10719 107

.2 =) =3 o

Freakans (Hz) 10* 10'°

10® 10 - 10' 104 107
Dalgabovunun 2 e (s
J

vaklagik dlcegi

Binalar Insanlar  Kelebekler Igneucu  Tek hicreliler Molekifler  Atomlar Atom cekirdedi

Sekil 2.1 Elektromanyetik Spektrum.
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Bir molekiiliin elektronik, titresim ve donme enerji diizeyleri vardir. Molekiil iizerine
gonderilen elektromanyetik 1sinimin enerjisi uygun oldugunda, 1s1nim ile molekiil arasindaki
etkilesme sonucu (sogurma, salma, sagilma) molekiiliin enerji diizeyleri arasinda gegisler
meydana gelir. Molekiilden gelen elektromanyetik 1simimin frekanslari, infrared spektrum
bolgesinde ise ve kuantumsal olarak izin verilen gegis kurallarina uymasi halinde iki farkli

titresim enerji diizeyi arasinda gegisler oldugunda, molekiile ait infrared spektrumu elde edilir.

Molekiiliin saf donme spektrumu mikrodalga spektroskopisi ile titresim ve titresim-donme
spektrumu titresim spektroskopisi (infrared ve raman) ile, elektronik spektrumu ise mor-Gtesi

(UV) spektroskopisi ile incelenir.

Molekiiller infrared bolgedeki elektromanyetik 1sinlar ile etkilestiginde atomlar arasi baglar
veya agilardaki titresim hareketi sonucu molekiilde degisen bir elektrik dipol momenti varsa
molekiil 1s11 sogurur (infrared aktiflik). Raman spektroskopisi, goriiniir bolgede 151k tireten bir
lazer kaynaktan ¢ikan tek frekansh 1s1gin molekiilden sagilmasini inceler. Gelen ve sagilan
isinimin dalgasayilart arasindaki farka (Raman kaymasi) karsilik gelen enerjiler, molekiiliin
enerji diizeyleri arasinda gecis saglayabiliyorsa, molekiile ait Raman spektrumu elde edilir. Bu
teknik infrared spektroskopinin tamamlayicisi olup infrared spektrumunda gdézlenmeyen bir

band, Raman aktiflik sartin1 sagladiginda, Raman spektrumunda gozlenebilir.

2.1.1 infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ile infared spektrum bolgesindeki elektromanyetik 1sinimim molekiil ile
etkilesimi sonucu sogurulan (veya gegen) 1sinlarin analizi ile elde edilen spektrumdaki titresim
bandlar1 incelenerek; molekiil yapisi, molekiillerin etkilesimleri, incelenen 6rnek iginde
bulunan molekiiler fonksiyonel gruplarin miktarlart hakkinda bilgi edinilir. Infrared
spektroskopisi, organik kimyada sentez asama kontrolii, gida alaninda farkli Ornekleri
birbirinden ayirma tanisi, boya sanayiinde, adli tipta, yer bilimlerinde, malzeme
karakterizasyonunda ve son yillarda arkeolojide sik¢a kullanilan zararsiz, ucuz ve hizli bir
tekniktir.

Infrared spektroskopisinde enerji ile direk orantili oldugu icin dalgaboyu yerine dalgasayisi

(cm™) birimi kullanilmaktadir. Infrared spektrum bélgesi, dalgasayisi araligma bagl olarak
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yakin-infrared bolgesi, orta- infrared bolgesi ve uzak- infrared bdlgesi olmak iizere ii¢ bolgeye

ayrilmaktadir.

Uzak-infrared bolgesinde agir atomlarin titresimleri ve orgii titresimleri incelenir. Bu bolge
200-10 cm * araligindadir. Aym1 zamanda donii enerjileri arasindaki gegisler de bu bolgede
oldugundan saf titresim spektrumu yoktur. Yakimn-infrared boélgede, 12000-4000 cm —*
araliginda, molekiiliin temel enerji diizeylerinden gegisler yerine olasiklikli, daha tist seviyelere
gegcislere ait {ist tonlar ve harmonikler incelenir. Orta-infrared bolgesi, molekiiliin temel
gecislerine ait olugan bandlari inceler ve 4000-200 cm ~* araligindadir. Spektrokopik cihazlarin
cogunlugunda, ucuz olmasi ve molekiiliin parmak izi bdlgesi olarak bu bolgede ¢alisilmasi

nedeniyle, orta-infrared bolgesi dalgasayisi araliginda 1sinim kaynaklari kullanilir.

Infrared spektrumunda bir titresim bandinin gdzlenebilmesi, molekiiliin degisen bir elektrik
dipol momentinin varhg: ile miimkiindiir. Molekiiliin bag veya bag acilarina karsilik gelen
elektriksel dipol momentler titresime bagl olarak degisiyorsa, bu degisim dipol titresimi
olusturacak ve infrared 1sinimin elektrik alan bileseninin frekansi ile degisim frekansi ayni
oldugunda, molekiil 1s1nim1 soguracak ve enerji seviyeleri arasinda gegis olacaktir. Bu nedenle
ayni cinsli (homo) molekiillerde infrared aktiflik saglanmamaktadir. Kuantum teorisine goére

gecis olabilmesi icin gec¢is dipol moment integrali
Hom = [V oy ndT %0 (2.1)

olarak verilen esitligin sifirdan farkli olmas: gereklidir. Burada, ¥, ve Y, iist ve alt enerji
durumlarina karsilik gelen fonksiyonlar, p elektrik dipol momenti, dt ise hacim elemanidir.
Gegis dipol momenti, ayn1 zamanda olusan band siddetini belirler ve p ,,, 'nin biiylikligiiniin

karesiyle orantilidir. Bu siddet, klasik olarak dipol momentin titresim genligine karsilik
gelmektedir. Benzer sekilde, klasik diisiincede genligin sifir oldugu gecis yasaklanmissa,

kuantum mekaniksel olarak ,, =0 ise, bu sogurma da yasaklanmistir.

Infrared spektroskopisinin en biiyiik avantajlarindan biri, stvilar, soliisyonlar, filmler, gazlar ve
kat1 6rneklerin incelenebilir olmasitir. Gegmiste kullanilan infrared spekrometreleri, spektrum

kayit hizinin diistikliigli, kalibrasyonu ve duyarligin azligi gibi bazi sorunlar icermektedir.
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Cagimmizda kullanilan FTIR cihazinda ise spektrum ¢ok hizli kaydedilir ve yarik, prizma

kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden yiiksek ¢oziiniirliikte bir spektrum elde edilmektedir.

FTIR spektroskopisi, matematiksel fourier doniistimii yontemi ile 1s181n infrared yogunluguna
kars1 dalgasayisini dlgen bir sistemdir. Monokromator kullanilmayan sistemde kaynaktan
yayilan infrared bolgenin tiim dalgaboylarindaki isinim 6rnekten gecirilip bilgisayar tarafindan
analizlenmektedir. Bir FTIR spektrometresinin temel bilesenleri Sekil 2.2°de sematik olarak

gosterilmistir [36].

Kaynaktan ¢ikan 1s1nim, dedektore ulasmadan 6nce sistemde bulunan interferometreden geger
ve daha sonra 6rnege gelir. Gegen 1sinimin amplifikasyonu sonucunda, bir analogdan dijitale

cevirici ile dijital forma doniistiiriiliir ve fourier doniisiimii i¢in bilgisayara aktarilir.

Kaynak Interferometre  Ornek Dedektor Amplifikatér Analog-dijital déniistiivici Bilgisayar

Sekil 2.2 Bir FTIR spektrometresinin temel bilesenleri.

FTIR spektrometresinde kullanilan en yaygin interferometre, Michelson interferometresidir
(Sekil 2.3). Michelson interferometresi, biri diizleme dik dogrultuda sabit hizla hareket edebilen
hareketli ayna ve digeri ise sabit konumdaki iki diizlem aynadan ve gelen 1sinin bir kismini
geciren bir kismini yansitan yari gegirgen bir film ve demet boliiciiden olusur. Demet boliiciiniin
malzemesi, incelenecek bolgeye gore secilmelidir. Orta veya yakin infrared bolgelerde demet
boliicii tretmek i¢in germanyum veya demir oksit gibi malzemeler, potasyum bromiir veya
sezyum iyodiir gibi bir “infrared gegirgen” ile kaplanir. Uzak infrared boélgede ise polietilen

tereftalat gibi ince organik filmler kullanilir.

Tek renkli (monokromatik) bir 1s1n demeti, ideal bir demet boliictiden gegirilirse, gelen isinimin
%50’si sabit aynaya, %50°si sabit hizli hareketli aynaya gidecektir. Iki 151 bu aynalardan
yansitilarak, demet boliiciiye geri doner ve burada yeniden birlesip girisime ugrarlar. Sabit
aynadan yansiyan 1s1nin %50°si demet boliicliden gecirilirken % 50°si ise kaynak yoniinde geri

yansitilir,
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Sekil 2.3 Michelson Interferometre semast.

Sekil 2.3’te goriildiigii gibi, tek renkli (monokromatik) lazer kaynak tarafindan yayinlanan tek
renkli 1s1n demeti, ideal bir demet boliiciiden gegirilirse siddetleri birbirine esit olan iki demete
ayrilir ve boylece gelen 1simimin % 50’si bir aynadan gegerken, % 50°si diger aynadan

yanstyacaktir.

1
Demet boliiciiniin aynalara olan uzakligina bagl olarak iki 151n aras1 yol farkinin (n +§J/1

olmasi durumunda yikici girigim n4 olmasi durumunda yapict girisim meydana gelir. Burada Il
bir tamsayidir. Hareketli ayna demet boéliiciiden uzaklastikga veya yaklastikca 1sinimin
siddetindeki degisim dedektor tarafindan algilanir. Burada aynanin zamana kars1 hareketi ¢ok
kanall1 bilgisayar ile dedektorden gelen sinyalleri toplar. Zaman 6lgeginde elde edilen bilgiler
interferogram adini alir. Elde edilen interferogram fourier doniisiimii yontemi ile spektruma
doniistiiriilmektedir. Interferogram, fourier doniisiimlii spektrometreye baglanmis bir
bilgisayarda yapilir ve dalgaboyuna kars1 sogurma elde edilir. Alette bulunan bilgisayar ters
fourier doniisiimii yaparak zaman Olgeginde alinan bilgileri frekans Olcegindeki bilgilere
doniistiiriir. Interferogrami spektruma déniistiirmekte kullanilan fourier déniisiim ¢ifti olarak

bilinen ifadeler asagida verilmektedir. Burada 1(5) yol farkinin fonksiyonu olarak dedektore

diisen 151n siddeti, B(i) ise spektral gli¢c yogunlugunu gostermektedir:
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1(0)= ]O B(v) cos(2zvo) dv (2.2)

B(v)= T I (0) cos(2zvo) do (2.3)

—00

Denklem (2.2) gii¢ yogunlugundaki degisimi, yol farkinin fonksiyonu olarak gosteren
interferogrami, (2.3) denklemi ise siddetteki degisimi dalgasayisinin bir fonksiyonu olarak

ifade eden spektrumu gostermektedir.

Fourier doniistimlii spektrometrelerin en Onemli avantajlarindan birisi hizli olmasidir.
Dolayistyla bu tip spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piezo elektrik dedektorler kullanilir.
Infrared bolgesinde tiim dalgaboylarini igeren bir 151n kaynagi kullanilarak 6rnekten gecen veya

sogurulan 1§1n incelenir.
2.1.2 Raman Spektroskopisi

Infrared spektroskopi tekniginin tamamlayicist olan Raman spektroskopisinde, drnek iizerine
lazerden iiretilen goriiniir bolgedeki tek frekansli (tek renk) 1sik gonderilerek 6rnekten sagilan
151k incelenir. Gelen ve sagilan 151k frekanslar1 arasindaki degisim (Raman kaymasi) 6rnegin
titresim diizeyleri arasinda gegise neden oluyorsa elde edilen spektrum “Raman spektrumu” ve
bunu inceleyen teknik ise “Raman spektroskopisi” olarak isimlendirilir [37].

2.1.2.1 Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Raman Olayinin Aciklanmasi

Kuantum mekaniksel goriise gore molekiiller, hv enerjisine sahip fotonlar ile esnek veya esnek
olmayan c¢arpismalar yapabilirler. Esnek carpismada sagilan fotonun enerjisi, gonderilen
fotonun enerjisine esittir ve bu sagilmaya Rayleigh sa¢ilmasi denir. Eger molekiiller fotonlarla
esnek olmayan carpigsma yaparlarsa molekiil tarafindan sogrulan enerji, kuantum mekanigine

uygun olarak enerji seviyeleri arasinda gecise neden olabilir.
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E molekiiliin ¢arpisma oncesi titresim ve donii, E' molekiiliin ¢carpigma sonrasi titresim ve
donii enerjisi: hv gelen fotonun enerjisi ve hv' sagilan fotonun enerjsini gostermek iizere

garpisma Oncesi ve sonrasi foton ve molekiil i¢in enerji korunumunu

hv+E=hv'+E' (2.4)

seklinde yazilabilir.

Boylece gelen ve sagilan fotonun frekansi arasindaki iligki

v-y'=—— (2.5)

seklindedir.

Taban titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv enerjisini sogurarak st enerji
seviyesine uyarilir. Bu durumda h(v —v") enerjili foton yayinlayarak iist enerji seviyesinden
birinci uyarilmis titresim seviyesine gegis yapar. Sagilan fotonun frekansinin, gelen fotonun
frekansindan kii¢iik oldugu bu sagilma “Stokes sagilmasi” olarak isimlendirilir. Birinci
uyarilmis titresim diizeyinde bulunan molekiillerde hv enerjisi alarak daha iist kararsiz enerji
seviyesine gecerler. Bu durumda h(v+v") enerjili foton yayinlayarak taban enerji diizeyine
gecis yaparlar. Sagilan fotonun frekansinin, gelen fotonun frekansindan biiyiik oldugu
durumdaki (v+v') frekansli bu sagilma “Anti Stokes sacilmasi” olarak adlandirilir. Stokes,
Rayleigh ve Anti-Stokes sagilmalart igin enerji seviyeleri diyagrami Sekil 2.4’te

gosterilmektedir.
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1 Sanal Diizeyler
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g
es
Titresim diizeylen
Y
- 4 Taban durumu
Rayleigh  Stokes Anti-Stokes
sagilmast Raman Raman

sagilmast sagilmas

Sekil 2.4 Kuantum mekaniksel goriis altinda Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalari i¢in
enerji seviyeleri diyagrama.

2.1.2.2 Klasik Goriis Altinda Raman Olayinin A¢iklanmasi

Molekiiller lizerine v frekansh bir elektromanyetik 1s1mim gonderildigi zaman, molekiiliin
elektron ve ¢ekirdekleri 1sinimin elektrik alani tarafindan etkiyen bir kuvvet etkisinde kalir.
Eger molekiiliin baslangigta bir elektrik dipol momenti yoksa dipol moment olusur. Baslangigta
bir elektriksel dipol moment varsa, indiiklenmis dipol moment olusur. Bu olusan veya degisime

ugrayan dipol moment, elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni E ile orantilidir.

Molekiiliin /i indiiklenmis dipol momenti ile E uygulanan elektrik alani dogru orantilidir:

(2.6)

=!I
Il
Q
m

Orant1 katsayis1 a molekiiliin kutuplanma yatkinlig1 olarak bilinir ve titresim koordinatlar ile

tanimlanir. Raman aktiflik i¢in kutuplanma yatkinlig: katsayisinda degisim olmasi gerekir.

2.2 MOLEKUL TIiTRESIMLERI

2.2.1 Titresim Modlari

Iki atomlu bir molekiil arasinda olusan bagin degisimi sonucu tek bir titresim hareketi olmasina

karsin N sayida atoma sahip olan bir molekiilde her atomun konumu 3N uzaysal koordinatla
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belirlenir (ii¢ boyutlu uzayda N atomlu daha dogrusu N ¢ekirdege sahip olan bir molekiiliin
konumunu belirleyen say1 3N). Dolayisiyla N atomlu bir molekiil 6telenme, titresim ve donme

hareketlelerini igeren 3N sayida serbestlik derecesine sahip olur.

Bir molekiilde farkli frekanstaki titresim hareketleri molekiiliin normal modlar1 olarak
isimlendirilir. Genelde bir normal mod, molekiildeki atomlarin hareketinin diger modlardan

bagimsiz yaptiklari tek bir frekanstaki titresim hareketidir.

3N serbestlik derecesine sahip olan N atomlu bir sistemdeki lineer olmayan molekiillerde
3N-6 tane normal titresim modu vardir. Eger molekiil lineer ise molekiiliin 3N-5 tane normal

titresim modu olacaktir.

2.2.2 Molekiiliin Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin atomlar1 arasindaki bag ve agilarin degisimine neden olan titresim hareketi,
genelde bag gerilme ve agi biikiilme titresimleri olarak isimlendirilir. Bu titresim tiirlerinin
hareketleri Sekil 2.5’te gosterilmistir. Burada (+), kagit diizleminden disar1 dogru, (-) ise igeri

dogru hareket anlamindadir.

2.2.2.1 Bag gerilme titresimleri

Molekiilii olusturan atomlar arasindaki kimyasal baglarin uzunluklarinda degisime yol acan
hareketler gerilme titresimi olarak ifade edilmektedir. Gerilme titresim frekansi, titresime katki
veren atomlarin kiitlelerine ve atomlar arast baglarin kuvvetine yani kuvvet sabitlerine baglidir.

Agir atomlar hafif atomlara oranla daha yavas ve daha diisiik frekanslarda titresirler.

Kuvvetli baglar zayif baglara oranla daha giicliidiir ve bu baglar1 germek veya sikistirmak i¢in
uygulanmasi gereken enerji, zayif baglara oranla daha fazladir; bu sebepten giiclii baglar, zayif
baglara oranla yiiksek frekanslarda titresir. Atomlar arasinda tekli, ikili ve ti¢lii baglar olabilir.
Bu durumda gerilme titresim frekansinin artig sirasi, tiglii> ikili> tekli baglar olacaktir (Hidrojen

baglar1 gibi istisnalar harig).

Molekiiliin  bag gerilme titresimleri simetrik (vs) ve antisimetrik (va) olarak

siiflandirilmaktadir. Simetrik titresimde bir merkezi atoma bagl diger atomlar ayn1 zamanda
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merkezi atom ile aralarindaki bag uzunlugu degisecek sekilde ayni dogrultuda, antisimetrik

titresimde ise zit dogrultuda haraket etmektedir.
2.2.2.2 Ac1 biikiilme titresimleri

Atomlar arasinda bag uzunlugu degismedigi halde baglar arasindaki agmin periyodik olarak
degisim hareketlerine a¢1 biikiilme (bending veya deformasyon) titresimleri denir. Biikiilme
titresimleri, diizlem i¢i ve diizlem dis1 olarak iki grupta incelenir. Diizlem igi a¢1 biikiilme
titresimleri makaslama titresimi (3, SCiSSOrs) ve sallanma titresimi (p, rocking) olarak ikiye
ayrilir. Makaslama titresiminde yerdegistirme vektorleri baga dik dogrultuda ve zit yondedir.

Sallanma titresiminde ise yerdegistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedirler.

Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri, dalgalanma (o, wagging), burulma (t, torsion) ve kivirma
(t, twisting) titresimleri olarak alt gruplara ayrilir. Dalgalanma titresimi bir bag ile bir diizlem
arasindaki acinin degisimidir. Tiim atomlar denge konumunda zit diizlemdedir. Atomlardan
birinin bu diizleme dik hareket etmesine dalgalanma denir. Kivirma titresimi bir bag ile diizlem
arasindaki ac1 degisimidir. Yer degistirme zit yondedir. Burulma titresimi iki diizlem arasindaki

acinin bir bag veya aciy1 bozarak periyodik olarak degisim hareketidir.

e e

N N
Simetrik geriime (vs) Asimetrik gerilme (v,)

-
+\ N

¢ . ¢ P

+ C N\ - N\
My

Makaslama (&) Sallanma (p) Dalgalanma (w) Kivirma (t)

Sekil 2.5 CHz (metilen) grubu i¢in titresim tiirleri; gerilme (simetrik ve antisimetrik), diizlem
ici ag1 biikiilme (makaslama ve sallanma), diizlem dis1 ag1 biikiilme (dalgalanma ve
kivirma) hareketleri.
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2.2.3 Titresimsel Isaretleme

Bir molekiiliin infrared spektrumunda gozlenen titresim bandlarinin hangi tiir titresim
hareketinden veya hareketlerinden olustugunun belirlenmesine titresimsel isaretleme denir. N
atomlu molekiile ait 3N-6 titresim modu oldugundan 6zellikle ¢ok atomlu molekiillerde bu
titresimlerin hangi tiir titresim olup olmadigmmin ve hangi dalgasayisinda band verip
vermeyeceginin anlasilmasi i¢in bazi kolayliklar vardir. Bir molekiilde bilinen fonksiyonel
gruplarin titresimleri i¢in olusturulan grup frekans ¢izelgeleri en ¢ok yararlanilan kaynaklar
arasindadir. Benzer molekiillerin titresimsel isaretlemelerinden yararlanmak da bilinen
yollardan biridir. Titresimsel isaretleme yapabilmenin en iyi yontemlerinden biri de potansiyel
enerji dagilimi1 (PED), TED gibi hesaplarinin yapilmasi ve bunlarin yardimiyla isaretlemeler
yapmaktir. Ancak bir 6rnegin titresim spektrumunda g6zlenen bandlarin sayist beklenenden
daha farkli olabilir. Bir maddenin gaz, sivi veya kati durumunda kaydedilen titresim
spektrumlarinda farkliliklar olacaktir. Bu farkliliklarin birgok nedeni vardir. Molekiillerin
birbiriyle veya ayn1 maddede bulunan farkli molekiillerle etkilesimleri, hidrojen baglari,

polimorf durumlari, dimer formlar gibi etmenler bu farkliliklardan bazilaridir.

2.2.4 Grup Frekanslari

Karakteristik molekiiler gruplarin (CHs, CHz, C=0O v.b) infrared spektrumlarinda gozlenen
titresim bandlarina ait titresim modlarinin dalgasayilari ve /veya gozlendigi spektral dalgasayisi
araliklar1 farkli birgok bilesik igin “grup frekanslar1” adinda ¢izelgeler halinde verilmistir. Cok
atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin yorumlanmasinda bu ¢izelgelerden cokga

yararlanilmaktadir.

Grup frekanslar ¢izelgeleri, bir molekiilde bulunan gruplar iginde diger atomlara oranla daha
hafif (OH, NH, NH2, CN: gibi) veya daha agir atomlar (CCl, CBr, CI gibi) i¢eren gruplarin
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilerek hazirlanmistir.
Bu gruplarin titresim hareketi sirasinda titresim genliginin molekiiliin diger atomlara oranla
daha biiylik veya daha kiiclik olmas1 diislincesi grup frekans cizelgelerine temel olmustur.
Molekiilde bu gruplarin, molekiilin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi
diisiiniilmesi bizi iki atomlu bir harmonik titresicinin titresim frekansinin hesaplanmasi

formiiliine gotiirmektedir:
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1 |k
vV=—o./ [ — 2.7
o\ m 2.7)
Burada; k bag kuvvet sabiti ve m' indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiyiik olmasi
atomlarin hareketinin zorlasmasina sebep olacagindan ikili ve tiglii baglarin (C=C, C=0, C=N,
C=C, C=N gibi) gerilme titresim frekanslari, tekli baglardan daha yiiksektir. Grup

frekanslarinin (dalgasayisi olarak) bazilari Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1 Grup Frekanslari.

Grup Gosterim | Titresim dalgasayis1 araligi (cm™)
O-H gerilme v(OH) 3700-3000
N-H gerilme v(NH) 3500-3380

C-H gerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000

C-H gerilme v(CH) 3000-2900
CHjs gerilme v(CHs) 2962+10 ve 2872+5
CH; gerilme v(CHy) 2926+10 ve 2853+10
C=C gerilme v(CC) 2260-2100
C=N gerilme v(CN) 2200-2000
C=0 gerilme v(CO) 1800-1600

NH , biikiilme O(NH?2) 1600-1540

CH , biikiilme 3(CH>) 1465-1450

CHz biikiilme 3(CHas) 1450-1375
C-CH 3 biikiilme p(CHs) 1150-850

S=0 gerilme v(SO) 1080-1000
C=S gerilme v(CS) 1200-1050

C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme v(CH) 650-800

Molekiillerin orta infrared bolgesinde (4000-400 cm™) kaydedilen spektrumlarda 4000-1450
cm™ dalgasayis1 araliginda titresim bandlarmin gozlendigi bolge grup dalgasayilari bolgesi,
1800-600 cm™ (genelde 1450-500 cm ~*) dalgasayisi araligi bolgesi ise parmak izi bolgesi
olarak bilinmektedir. 500 cm™’den daha kiiiik dalgasayilar1 bolgesi ozellikle metal-azot,
metal-oksijen baglarina ait titresimleri vermekte ve bu bolge uzak infrared bolgesi olarak
isimlendirilmektedir. Bu boélgede spektrum alabilmek i¢in farkli bir infrared 151nim kaynagina
ihtiyag oldugundan genelde malzeme {iretiminde ¢alisanlar ve Katihal fizik¢ileri Raman

spektrumlarini (4000-100 cm™) daha yaygin olarak kullanmaktadirlar.
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2.3 MOLEKULER SPEKTROSKOPIDE KURAMSAL HESAPLAMALAR

2.3.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve diger fiziksel 6zelliklerini belirlemek igin

Schrodinger denklemini ¢ozmek gerekir [38]:

(_ h_ye +vjw(r,t):ﬂw (2.8)

87°m 2r ot

Burada, y dalga fonksiyonu, m pargacigin kiitlesi, h planck sabitini, V potansiyel enerji ve v?

Laplace operatoriidiir. Dalga fonksiyonu genelde karmasik oldugundan bu dalga

fonksiyonunun mutlaginin karesi |l//|2 , pargacigin bulunma olasiligi olarak tanimlanir.

Schrodinger denklemi bir molekiil i¢in yazildiginda tek parcacikli sistem i¢in olan forma
benzerlik gostermekle beraber ¢oziimii oldukga zordur. Molekiildeki tiim pargaciklarin

koordinatlarini igerenen ¥/ dalga fonksiyonu i¢in Schrodinger denkleminin uygun sinir sartlari

altinda ¢6ziimii ile molekiil enerjisi, orbitaller, elektron yogunlugu hakkinda bilgi alinabilir.

Eger V zamana bagli bir fonksiyon degil ise, Schrodinger denklemi matematiksel bir yontem

olan, degiskenlerine ayirma yontemi ile yeniden asagidaki gibi yazilabilir:
v (F)=y(r)(t) 2.9)

Bu yeni dalga fonksiyonu, Esitlik (2.8)’de yerine yazilirsa zamandan bagimsiz ve zamana bagli

iki kisimdan olusan zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi elde edilir:
Hy () =Eyw(F) (2.10)

Burada E pargacigin enerjisinin 6zel degerleri igin verilen 6zdegerler, H sitemin toplam

enerjisi ile ilgili hamiltoniyen operatoriidiir ve asagidaki esitlikle verilir:

23



-

—V?+V (2.11)

Esitlik (2.10)’un gesitli ¢oziimleri par¢acik veya molekiiliin farkli sinir sartlariyla iligkilidir.
Coziim sonucu elde edilen izinli enerjilerin en diisiik enerjisine, taban durumu enerjisi denir.
Esitlik (2.10), parcaciklarin hizlarimin 1si1k hizina yakin olmadigi durumdaki rdlativistik
olmayan sistemler i¢in gegerlidir. Boylece bu esitlik biiylik ¢ekirdeklerin i¢ yoriingedeki (core)

elektronlari i¢in dogru bir tanim vermez. Esitlik (2.10)’un genel formu,
Opf=cf (2.12)

olan bir 6zdeger denklemidir. Burada Op bir operator, f bir fonksiyon ve C bir sabittir.

Schrodinger denkleminde, 6zdegerler sistemin farkli simir sartlarindaki enerjilerine karsilik

gelir.

Bir molekiil sistemi i¢in, l//(?, ﬁ) dalga fonksiyonu igerisindeki 7 ve R strastyla molekiil

icindeki elektron ve ¢ekirdegin konumlarini gostermektedir.
Hamiltoniyen, kinetik ve potansiyel enerji terimleri toplanarak bulunur:

H=T+V (2.13)

Kinetik enerji,

Zi 0 N 0
K My Xy aYk 62Zk (2.14)

seklindedir. Potansiyel enerji terimi

ZZ (2.15)

472'(90 i k<J

ile verilen coulomb itmesidir.
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Burada Al’jk iki pargacik arasindaki mesafe, €; ve €, j ve k parcaciklarinmn yiikleridir. Bir

elektron i¢in yiikk —e iken, bir ¢ekirdek i¢in Ze’dir. Burada Z ilgili atomun numarasini

gostermektedir. Boylece potansiyel enerji asagidaki gibi yazilir:

elektronlar cekirdek

e R B 219

i j<i i j<i

V =

1 elektronlar cekirdekler Z e
4re, i ,

2.3.2 Born-Oppenheimer Yaklasikhigi

Molekiil iki veya daha fazla atomdan olusan ¢ok elektronlu kuantum mekaniksel sistem
seklinde diisiiniilebilir. En basit molekiillerde dahi Schrodinger denkleminin ¢6ziimii tam olarak
miimkiin olmamakla birlikte bir molekiil i¢in ¢ekirdek ve elektron sistemi arasindaki bagimlilik
Schrédinger denkleminin ¢oziimii i¢in iyi model iiretebilmeyi zorlagtirmaktadir. Elektronun
kiitlesi bir cekirdegin kiitlesinden, yaklasik bin kat daha kii¢iik oldugundan elektronlar
¢ekirdege gore cok daha hizli hareket ederler ve boylece c¢ekirdekler elektronlarin hareketine

gore hareketsiz kabul edilebilir. Bu yaklasim Born Oppenheimer yaklagimi olarak bilinir.

Bu yaklagima gore serbest haldeki molekiiliin toplam enerjisini belirlemek i¢in kullanilan
Hamiltoniyen asagidaki esitlik ile ifade edilir:

H = Helektronik + Hgekirdek (2-17)

serbest molekl

Bir molekiiliin enerji diizeylerini anlayabilmek i¢in en temel yaklasim olan Born-Oppenheimer
yaklagiminda bir molekiiliin toplam enerjisi, elektronik enerji, titresimsel enerji ve doni
enerjilerinin toplami olarak alinirken, 6telenme enerjisi kuantumsal olmadigindan (siirekli) goz
Oniine alinmaz. Bu yaklagima gore molekiil i¢in toplam dalga fonksiyonu molekiilii olusturan
cekirdeklere ve elektronlara ait dalga fonksiyonlarinin carpimi seklinde asagidaki gibi

yazilabilir:

l//serbest molekil l//elektronik 'l//gekirdek (2-18)
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Boylece ¢ekirdekler icin kinetik enerji teriminin ihmal edildigi elektronik Hamiltoniyen

olusturulabilir:

1 elektronlar 62 62 62 7
Helek - _ - _ |
a2

(2.19)
+Z§{\ﬁ fﬁ\}Zg[\;l—zﬁ\]
Boylece Schrodinger esitligi asagidaki ifade ile verilir:
H¥*y % (7,R) = E™ (R)y** (T, R) (2.20)

Elektronik dalga fonksiyonu olan WQ'EK(F, ﬁ) icin bu esitligin ¢oziimii, ¢ekirdek

koordinatlarina dayanan ve sistemin potansiyel enerji yiizeyinde tanimlanan efektif niikleer
potansiyel fonksiyonu E®" ‘i iiretecektir. Béylece E®", niikleer hamiltoniyen i¢in efektif

potansiyel olarak kullanilir.
H® =T*(R)+E" (R) (2.21)

esitligi ile verilen Hamiltoniyen, Shchrodinger denkleminde kullanilir ve molekiiliin donme ve

titresim seviyelerini bulmak i¢in gereklidir.
2.4 ELEKTRONIK YAPI HESAPLAMA YONTEMLERI

Elektronik yap1 hesaplama yontemlerinin ortak amaci1 Shrodinger dalga denklemini yaklasik bir
yontemle c¢ozerek cok elektronlu molekiil sistemlerinin 6zelliklerini belirlemektir. Cok
elektronlu bir molekiil sisteminin enerjisini hesaplarken karsilasilan en 6nemli problem, anlik
elektron-elektron etkilesmelerini igeren iki elektron integrallerinin hesaplanmasitir. Iki elektron
integrallerini ele alma big¢imlerine gore kullanilan elektronik yap1 hesaplama yontemleri yari-

deneysel ve ab-initio yontemler olarak ikiye ayrilir [39].
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2.4.1 Yan Deneysel (Semi-Empirik) Yontemler

Yar1 deneysel elektronik yapi yontemleri, kuantum mekaniksel esaslara dayanir ve bir
Hamiltoniyen ve dalga fonksiyonu igerir. Yar1 deneysel yontemlerde (ab inito da oldugu gibi)
orbitaller hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlanir. Dalga fonksiyonlar1 Slater ve Gaussian

tipi orbitaller kullanilarak belirlenir.

Bir sistemin varyasyon yontemi ile hesaplanmasi i¢in oncelikle bir Hamiltoniyen yazilir. Bir
sonraki adimda dalga fonksiyonu belirlenir ve enerji minimumlastirilir. Genellikle, i¢
yoriingede bulunan elektronlar hesaplamaya dahil edilmez. Ayrica, iki-elektron integrallerinin
bir kismi atlanmistir. Hesaplamanin bir boliimiiniin ihmal edilmesiyle ortaya ¢ikan hatalar
diizeltmek i¢cin molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi parametreler
kullanilarak yéntem parametrelestirilir. [hmal edilen degerleri tahmin etmek igin parametreler,
sonuglarin deneysel verilere veya ab initio hesaplamalara fit edilmesiyle elde edilir. Bu

parametreler cogu zaman ihmal edilen integrallerin yerini almistir.

Yar1 deneysel hesaplamalarin avantaji, etkilesim integralleri i¢in yaklagik fonksiyonlarin
kullanilmasiyla hesaplama siiresinin, ab initio yontemlerin hesaplama siiresiyle
karsilastirilamayacak kadar kisa olmasitir. Cok kiiciik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi
biiyiik molekiil sistemleri icin de kullanilabilir. Yart deneysel hesaplamalarin dezavantaji ise
sonuglarin diizensiz olabilmesi ve daha az 6zelligin giivenilir sekilde tahmin edilebilir olmasitir.
Hesaplanan molekiil, yontemi parametrelestirmek i¢in kullanilan veri tabanindaki molekiillere
benziyorsa, sonuglar ¢ok iyi olabilir. Hesaplanan molekiil, parametrelestirme setindeki
herhangi bir terimden belirgin olarak farkliysa, sonuglar ¢cok zayif olabilir. Bununla birlikte,
yar1 deneysel yontemler, molekiiler mekanik hesaplamalarinda oldugu gibi parametrelestirme

setine duyarl degildir.

Elektronik spektrumlar veya NMR kimyasal kaymalar1 gibi belirli bir 6zelligi elde etmek igin
birka¢ yontem parametrelestirilmistir. Birgok yar1 deneysel yontem, enerjileri olusum 1s1s1

olarak hesaplar.

Yar1 deneysel yontemler molekiiliin geometrisi ve molekiiliin enerjisi igin genellikle 1yi
sonuglar verir. Yar1 deneysel yontemler, titresim modlarini ve gegis yapilarini 6ngérmek i¢in

de kullanilabilir, ancak ab initio yontemlerden daha giivenilir degildir.
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Yar1 deneysel yontemler ab initio hesaplama yontemlerinin ¢dziim iiretmede yeterli olmadigi,
biyolojik makro molekiiller iizerine yapilacak hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve hizl
sonuglar liretebilme agisindan iistiinliik saglamaktadir. Ancak agik kabuklarinda d tipi ve daha

ist derecede valans orbitaline sahip olan agir atomlarin yer aldig1 molekiillerde kullanilmazlar.

Yar1 deneysel hesaplamalar difuse baz fonksiyonlarini igermemesi sebebiyle, Van der Waals
ve dispersiyon gibi molekiiller aras1 kuvvetler igin genel olarak zayif sonuglar verir. Yari
deneysel yontemler iginde en yaygin olarak kullanilanlardan bazilar1 ZDO, CNDO, MINDO,
INDO, ZINDO, AM1, PM3 olarak siralanabilir. Tez ¢alismasinin ilk kisminda konformasyon

analizi icin PM3 yar1 deneysel yontem kullanilmastir.

2.4.1.1 PM3 (Parametrelestirme Yontemi 3)

Parametrelestirme yontemi 3 (PM3), gelistirilmis parametreler seti ile birlikte bir baska yari
deneysel yontem olan AM1 yontemi ile hemen hemen ayni1 denklemleri kullanir. PM3 yontemi
organik sistemler i¢in giiniimiizde son derece popiilerdir. PM3 yontemi hidrojen bag agilari igin
AMZ’den daha dogru sonuglar verirken, AM1 yontemi hidrojen bag enerjileri i¢in PM3 daha

dogru sonuglar vermektedir.

PM3 yontemi hesaplamalarda ¢6ziinme etkilerini hesaba katan algoritmalar1 igermesi sebebiyle
diger yar1 deneysel yontemler icerisinde daha poptilerdir. PM3’{in bilinen bazi giiclii ve zay1f
noktalar1 vardir. Hidrojen baglar1 yaklasik 0.1 A kadar kisadir ancak yonlendirme genellikle
dogrudur. Genel olarak olusum 1silarini, enerjileri ve bag uzunluklarint AM1 veya MNDO gibi

diger yontemlerden daha dogru 6ngdrmektedir.

2.4.2 Ab initio Yontemler

Ab initio yoOntemler Shrodinger dalga denkleminin herhangi bir deneysel parametre
kullanilmadan yaklasik bir ¢oziimiinii iiretirler. Ik kullanilan ve ¢ok sayida ab initio yontem
i¢in bir temel olusturan yontem SCF (Self Consistent Field/Oz Uyumlu Alan) teorisidir ve
Hartree ve Fock tarafindan kullanilmistir. Bu yontemde molekiil i¢inde her elektronun kendisi
disindaki diger elektronlar ve ¢ekirdeklerin olusturacag:i ortalama bir potansiyel alani iginde
hareket ettigi kabul edilir. Molekiiliin toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama

potansiyel enerjisi birbirini iyilestirecek bi¢imde bir hesaplama dongiisiine sokulur. Molekiiliin
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temel seviye elektronik enerjisinin alacagi deger Hartree-Fock limitine ulastiginda dongii

3

sonlandirilir. Bu hesaplamalarda “varyasyon prensibi” kullanilir. Bu yontemin en 6nemli

eksikligi anlik elektron-elektron etkilesmelerini ihmal etmesidir. Diger ab initio yontemler,
anlik elektron-elektron etkilesmesini elektron korelasyon etkisi adi altinda hesaplara dahil
ederek problemi ¢ozmeye ¢aligir.

2.4.3 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT; fizik, kimya ve malzeme biliminde kullanilan, 6zellikle atom, molekiil ve kati1 fazlarda
(genellikle temel durumdaki) yapilar1 inceleyen kuantum mekaniksel hesaplama yontemidir.
Walter Kohn 1998’de DFT yoOnteminin gelistirilmesi ve yaptigi katkilar i¢in Nobel odiili
almistir. DFT nin dayandig1 temel, molekiiler sistemin ve dalga fonksiyonunun elektronlarin

olasilik yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak tanimlanmasidir [40,41].

Bu yontemde elektronik enerji ifadesi asagidaki gibi tanimlanmistir:
E=E"+E'+E’+E* (2.22)
E' : Elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimidir.

E. Cekirdek ciftleri arasindaki itmeyi ve ¢ekirdek-elektron arasindaki ¢ekimi ifade eden

potansiyel enerji terimidir.
E’: Elektron-elektron itme terimidir (elektron yogunlugunun coulomb etkilesim terimi).

E*. Degis-tokus korelasyon terimi, geriye kalan elektron- elektron etkilesimlerini igerir.

Cekirdek-¢ekirdek itmesi disindaki tiim terimler p elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur.

E’ , asagidaki gibi ifade edilir:
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E’ =% [ o(%)(ar,)" p(r,)drdr, (2.23)

E"+E" +E’toplam1, p yiik dagiliminin klasik enerji ifadesine karsilik gelir.

EXC, “degis-tokus korelasyon” terimi, kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik
olmasindan dogan degis-tokus enerjisi ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik

korelasyondan olusgur.

Hohenberg ve Kohn, E*nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade

edilebilecegini gostermislerdir [40]. E* yalnizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin

miimkiin gradiyentlerini i¢eren bir integral gibi yazilabilir:

E*(p) :j f [pa (F), Py (F), Vp, (F), Vp, (F)}dﬁ (2.24)
p,; o spin yogunlugu (2.25)
Pg; B spin yogunlugu (2.26)
P, T Pg; toplam elektron yogunlugu (2.27)
seklindedir.

E* genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayni spin etkilesmelerini gosteren “degis-tokus” ve karsit

spin etkilesmelerini gosteren “korelasyon” kisimlaridir:

EXC(,O):EX (p)+EC(p) (2.28)
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Buradaki ii¢ terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Degis-tokus ve korelasyon

kisimlar1 da “lokal fonksiyonlar” ve “diizeltilmis gradiyent fonksiyonlar” olmak iizere ikiye

ayrilir. Lokal fonksiyonlar, yalnizca o elektron yogunluguna bagli olan fonksiyonlardir.

Lokal degis-tokus fonksiyonlar:

3( 3
EZ(DA = _E(Ej

seklindedir. p elektron yogunlugu, F ’nin bir fonksiyonudur. Bu denklem molekiil

w =

‘o
[ pd’r (2.29)

sistemlerinin taniminin yapilmasinda yetersiz kalmaktadir.

Becke; 1988’de LDA (yerel yogunluk yaklasimi) degis-tokus fonksiyonuna dayandirilan

gradiyent diizeltmeli degis-tokus fonksiyonunu formiilize etmistir.

Gradiyent diizeltmeli degis-tokus fonksiyonlar:

Y 2
EX. —EX - PTX 43y 2.30
Becke88 LDA 7/J' (1+6]/Sinh_l X) ( )

ifadesi ile verilir. Burada X

4
X=p A‘Vp‘ (2.31)
ile ifade edilir. Burada vy, soygaz atomlarinin bilinen degis-tokus enerjilerini fit etmek igin
secilen bir parametredir. Becke bunun degerini 0,0042 Hartree olarak bulmustur. Esitlik
(2.30)’a bakilirsa Becke fonksiyonunun, LDA degis-tokus fonksiyonuna bir diizeltme oldugu

goriiliir ve bu fonksiyon, LDA fonksiyonunun yetersizligini giderir.

Korelasyon fonksiyonunun lokal kismi asagidaki sekildedir:

E° :J.pgc [rs(p(F),g)}dﬁ; (2.32)
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=
r=— (2.33)

;=L (2.34)

f(¢)

e (1.,¢)=¢e.(p,0)+a. (1) (0) (1-¢*)+[& (p1)—2c (0,0) ] T (£) S (2.35)
I : yogunluk parametresi (2.36)
¢ : relative spin polarizasyonu (2.37)

¢ =0: a ve B yogunluklarina uyar.

¢ =1: tlim a yogunluklarina uyar.

& =-1: tim B yogunluklarina uyar.

DFT yontemleri, bir korelasyon fonksiyonu ile bir degis-tokus fonksiyonunun birlesimiyle
olusmaktadir. Ornegin bilinen BLYP fonksiyonu Lee, Yang ve Parr’in diizeltilmis gradiyent
korelasyon fonksiyonu ile Becke’in diizeltilmis gradiyent degis-tokus fonksiyon gifti ile olusur.

DFT yontemleri daha etkilidir ¢iinkii elektron korelasyon etkilerini igerir.

2.4.4 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Hartree Fock (HF) teorisinin temeli dalga mekanigine dayanir. Bu teori kinetik enerji i¢in makul
sonuglar verirken, degis-tokus enerjisi i¢in iyi sonu¢ vermez ve korelasyon enerjilerini
hesaplamaz. DFT yontemleri ise degis-tokus ve korelasyon enerjileri i¢in daha dogru sonuglar
verir. Bu sebeple enerji ifadesinin daha dogrulukla hesaplanmasi i¢in HF veya DFT yontemleri

yerine, toplam elektronik enerji ifadesinde her ikisinin enerji ifadesi kullanilarak bazi1 karma
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modeller tiiretilmigtir. Bu tiir karma modeller toplam enerji, geometrik yap1 parametreleri,

iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyilikliigii diger modellere gore daha iyi hesaplamaktadir.

Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi icin BLYP ve B3LYP gibi karma modellerini

tiretmistir. Exc degis-tokus ve korelasyon enerjisi asagidaki gibi ifade edilir [42]:
XC X XC
Earma = Cre Eie +Comr Eoer (2.38)

Burada C’ler sabitlerdir. Karma modeller i¢inde en iyi sonug verenlerinden biri; Becke’in iig
parametreli, Lee Yang Parr (LYP) korelasyon enerjili karma yontemi B3LYP’dir. Bu modelde

degis-tokus ve korelasyon enerjisi,
XC X X X X c c c
Essie = Elon +6 (EHF - ELDA) +CAEggs + Epyna +C, (ELYP - EVWNS) (2.39)

ifadesi ile verilmektedir. Burada, C,=0,2, C,=0,7 ve C,=0,8 katsayilar1 deneysel sonuglardan

tiiretilmis sabitlerdir. Sonug olarak B3LYP modeline gore toplam elektronik enerji ifadesi;

XC
Egse =B/ +E; +Egaie (2.40)
seklinde ifade edilir.

2.5 GAUSSIAN 09 PROGRAMI

Gaussian 09 molekiiler mekanik, yar1 yeneysel ve ab initio yontemleri igeren oldukg¢a kapsamli
bir programdir ve bu yontemler i¢in ¢ok sayida teori ve temel set segenegine sahiptir. Gaussian
09 programu ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlari
yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak minimumlar, gecis hallerini
tarayabilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termodinamik o6zellikleri, bag ve tepkime
enerjileri, molekiil orbitalleri, atom yikleri, ¢cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik
duyarhilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik

elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢cok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢cin
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kuantum kimyasal hesaplanmasinda kullanilir. Tiim bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti i¢inde ve
kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin temel hali ya da

uyarilmis hali kullanilabilir [38].

Bu programla birlikte “GaussView” programi bir molekiilin 3 boyutlu tasarimini yaparak
Gaussian paket programlar i¢in giris dosyalar1 hazirlanmasini saglar ve program ¢iktilarini
gorsellestirir. Bu program Gaussian programindan elde edilen sonuglari gorsellestirirek

yorumlanmasina yardim eder.
2.5.1 Gaussian Programinda Kullanilan Baz Setleri
Bir molekiildeki her bir elektronun tek elektron dalga fonksiyonu, molekiildeki atomik

orbitallerin katkistyla olustugundan, tek elektron molekiiler dalga fonksiyonlari, molekiildeki

atomlarin dalga fonksiyonlarinin bir lineer toplami olarak asagidaki gibi yazilabilir (LCAO

yontemi):
D, = Zciklk (2.41)
K

Burada J, k. atomik orbital fonksiyonunu, @, i. elektronun tek elektron molekiiler dalga

fonsiyoknunu, C; : y,’nm , O, iizerindeki katkisim gostermektir.

Atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olusan molekiil orbitalleri baz fonksiyonlari
olarak bilinirler ve bu baz fonksiyonlarinin toplami ise baz setlerini olusturmaktadir. Baz
setleri, molekiildeki orbitallerin matematiksel gosterimidir. Baz setlerinin genisletilmesi i¢in
elektronlar tizerindeki kisitlamalar azaltilarak molekiil orbitalleri gercek degerlerine
yaklastirilmaya c¢alisilir. Molekiil orbitallerinin yaklasik olarak olusturulabilmesi igin atomik
orbital dalga fonksiyonlarinin belirlenmesi gerekmektedir [43].

Bunun i¢in molekiilde her atoma bir grup baz fonksiyonu karsilik getirilerek baz setleri

olusturulur. Baz fonksiyonlar1 Slater—Tipi Orbitallerin (STO) ve Gaussian-Tipi Orbitallerin

(GTO) lineer kombinasyonlarindan segilebilir.
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STO’lar genellikle iki atomlu molekiillerde kullanilirlar. Hidrojen atomu ve diger tek elektronlu
iyon atomlar i¢in Schrdodinger esitliginin ¢dziimiiyle elde edilen fonksiyonlar kullanilarak bu

orbitaller olusturulmustur:
Zn,l,m(r’ 97¢) = Nn,l,m,fYI,m(01¢)rn_le_ér (242)

Buradan elde edilen ¢Oziimiin radyal kismi (r"*e ~<" ) elektron ile ¢ekirdek arasindaki

uzakligin degismesiyle elde edilir. Radyal kisim n ve | kuantum sayilarina bagl olarak degisir.
Kiiresel kissm Y| , (9,¢), S, p, d,  gibi orbital fonksiyonlarina bagli olarak belirlenir. Kiiresel
kistm 1 ve m kuantum sayilarina bagl olarak degisir. & baz fonksiyonlarmin boyutunu

karakterize eder. N, . ise normalizasyon katsayisidir.

Slater tipi orbitaller kiiresel simetrik elektron dagilimina sahip atomik orbital tanimlamada
oldukca iyi sonu¢ vermelerine ragmen, eksensel simetrideki elektron dagilimina sahip molekiil
orbitallerinin olusturulmasinda ayni basariyr gostermemektedir. Bu ylizden molekiil i¢in
elektron yogunlugunu gercek durumlara yaklagtiran primitif Gaussian fonksiyonlari

kullanilmaya baglanmistir. GTO’lar asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

Za,b,c(r'9!¢): Na,b,c,axaybzC exp(—arz) (243)

Burada a, b, ¢ kuantum sayilar1 orbitallerin yoniine ve agisal sekline bagli olarak degisir. Eger
a, b, ¢ kuantum sayilarinin toplami 0 ise s-tipi, 1 ise p-tipi, 2 ise d-tipi, 3 ise f-tipi Gaussian
fonksiyonu olarak isimlendirilirler. Baz fonksiyonlarinin radyal boyutlarin1 a belirler. N,
ise normalizasyon katsayisidir. Baz fonksiyonu tek bir Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa
“sikistirilmamis baz fonksiyonu” denir. Birden ¢ok Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa
“sikistirillmig baz fonksiyonu” denir. Baz fonksiyonlar:, iki Gaussian fonksiyonundan

olusuyorsa ikili zeta, ve li¢ Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa iiglii zeta baz setleri ad1 verilir.

Bunlara, 3-21G ve 6-311G baz setleri sirasiyla 6rnek olarak verilebilir.

Molekiilleri gercek molekiil yoriingelerine yaklastirabilmek amaciyla, polarizasyon ve difuse

fonksiyonlar1 baz fonksiyonuna dahil edilir.
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Anyonik molekiiller ve ciftlenmemis elektron igeren orbitallere sahip molekiilleri¢in difuse
orbitalleri eklenir. Difuse fonksiyonlarinin dahil edilmesi atomik orbitallerin daha genis bir
uzay bolgesine sahip olmalarmi ve bdylece kimyasal baglarin uzunluklarmin, difuse
fonksiyonlarmin dahil edilmediginden daha biiyiik olmasina neden olmaktadir. Baz setlerine
difuse fonksiyonlarini dahil etmek i¢in “+” veya “++” isareti kullanilir. Hidrojen disindaki agir
atomlar i¢in “+” isareti, hem agir atomlar hem de hidrojen atomlar i¢in “++ isareti ile

gosterilir. 6-31+G ve 6-31++G baz setleri 6rnek olarak verilebilir.

Molekiil i¢indeki ¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron yogunlugunu
bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f gibi orbitallerinden daha esnek olan molekiiler
orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu baz fonksiyonlarina daha

yiiksek agisal momentum kuantum sayisi eklemektir.

Polarizasyon fonksiyonlar1 baz setlerine katilarak molekiiler orbitalleri, atom orbitallerinin
melezlesmesinden elde edilen melez orbitallerinden olusturulur. Bunlara ornek olarak,
6-31G(d) ve 6-31G(d,p) baz fonksiyonlar1 gosterilebilir. Polarizasyon fonksiyonlari karbon

atomlari i¢in “d”, hidrojen atomlar: i¢in “p” ve gegis metalleri i¢in “f” isimlerini alirlar.

Her bir temel setin nasil okunacagimi anlamak onemlidir. k-nlmG temel set split-valans tipi
temel set olarak bilinir. Bu gosterimde K i¢ kabuktaki elektronlarin kag tane ilkel gaussian tipi
fonksiyon ile temsil edildigini gosterirken nlm hem valans orbitallerinin kaca yarildigin1 hem
de bunlarin kag tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde
sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nIm) var ise ti¢lii yarilma dikkate alinir. Temel set gésteriminde
G’den once difuse fonksiyonlar igin + veya ++ gosterimi kullanilir. Polarize fonksiyonlari

belirtmek i¢in G’den sonra parantez i¢inde d, df, p, pd harfleri kullanilir.

2.5.2 Gaussian Programinda Molekiiliin En Kararh Hali icin Geometrik Parametrelerin

Hesaplanmasi

Bir molekiil sisteminin yapisindaki kiiclik degisimlere karsilik gelen enerjisindeki degisimler

potansiyel enerji yiizeyi ile ifade edilir. Bu molekiil sisteminin potansiyel enerji ylizeyi
bilinirse, denge durumundaki geometrisine karsilik gelen minimum enerjili noktalar
bulunabilir. Potansiyel enerji yilizeyi, N atom sayist olmak iizere molekiiliin 3N-6 serbestlik

derecesinin sayisiyla ayni boyuta sahiptir. Bu potansiyel enerji ylizeyinin en ¢ukur noktasi,
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molekiiliin en kararli durumuna karsilik gelen noktadir ve “duragan (stationary)” nokta veya
“global minimum” olarak isimlendirilir. Bir eksen boyunca maksimum, diger eksen boyunca
minimuma karsilik gelen noktaya “eyer noktasi (saddle point)” denir. Bu noktalar iki denge

yapt arasindaki gecis yapilarini belirtirler.

Maksimum

Gegis yapisi -

Minimum «

Minimum 1\,/
-1

Sekil 2.6 Potansiyel Enerji Yiizeyi.

Potansiyel enerjinin koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradiyentin sifir oldugu noktalar;
minimumlar, eyer noktalari ve maksimumlardir. Kuvvet gradiyentin negatifidir o nedenle bu
noktalarda kuvvette sifirdir. Enerjinin koordinatlara gore ikinci tlirevi kuvvet sabitini verir.
Minimumlarda tiim kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer noktalar1 ve maksimumlar bir veya daha
fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptir. Bir tane negatif kuvvet sabiti icerenler birinci
dereceden eyer noktalaridir ve iki minimum arasindaki gecis durumunu gosterir. Gegis
durumlarinda, kuvvet sabitlerinden biri negatiftir bu nedenle bir tane “sanal” titresim frekansi

bulunur.

Gaussian paket programinda yapilan en temel islem bir sistemin en kararli durumuna karsilik
gelen geometrik parametrelerin hesabidir. Optimizasyon i¢in molekiiliin baglangic geometrisi
kartezyen koordinat veya i¢ koordinat (z-matrisi) cinsinden girilir, hesaplama i¢in temel set

secilir ve optimizasyon baslatilir. Program potansiyel enerji yiizeyini dolasir, enerji ve
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gradiyenti hesaplar ve hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent, yiizey boyunca
mevcut noktalarin egimini belirler. Her bir ¢evrimde gradiyentin biiyiikliigline bagli olarak
geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir degere ulasincaya kadar tekrarlanir. Bir
molekiiliin bir konformasyonu i¢in gergeklestirilen geometri optimizasyonu silirecinde
molekiiliin elektronik enerjisi ¢ekirdekler arasi uzakligin fonksiyonu olarak en diisiik enerji

degerine ulasilana kadar hesaplanir.

2.5.3 Gaussian Programinda Molekiiliin En Kararh Hali icin Titresim Dalgasayilarinin

Hesaplanmasi

Geometri optimizasyonu sonucunda elde edilen geometrik parametrelerin global minimuma ait
olup olmadigini anlamak i¢in ayn1 yontem ve ayn1 baz seti ile titresim dalgasayis1 hesabi yapilir.
Eger elde edilen dalgasayilarinin tamami pozitif degerde ise geometri optimizasyonu iglemi
sonrast bir duragan nokta (global minimum) elde edilmis demektir. Elde edilen dalgasayilarinin
en az biri negatif degerde ise kullanilan parametrelerin global minimuma karsilik gelmedigini

gosterir.

Gaussian programinda titresim analizinin gergeklesmesi sirasinda bircok asamadan
gecilmektedir [44]. Gaussian programinin ilk agamasinda Hessian kiitle agirligi kuvvet
matrisleri olusturulur. Hessian matrisi, atomlarin kartezyen yer degistirmelerine bagli olarak

potansiyel enerjinin ikinci tiirevi kullanilir:

oV
fCART-~ | Ae 2 2.44
' [aééj ]o ( )

N atom sayisi olmak iizere; bu matris 3N x3N boyutundadir. Burada &, é:z,é, oy §3N kartezyen

yer degistirme koordinatlaridir (CART). () ise tiirevin denge konumunda alindigin1 gosterir.

Gaussian programi oncelikle kuvvet sabitlerini kiitle agirlikli kartezyen koordinatlara (MWC)

cevirir:
¢ 3 fCARTij B oV (2.45)
MWC; ,—mi m aqiq,- 0 .
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q1=\/a/§1=\/ﬁAX1, 0, :\/m—zégz :\/m—szl (2.46)

Burada q,, q, kitle agirlikli yer degistirme koordinatlart ve AX,, Ay,, Az ,...... Az

atomlarin i¢ yer degistirme koordinatlaridir. Bunlardan sonra eylemsizlik momentleri belirlenir.
Bunun i¢in kiitle merkezi orjine getirilir. o atom sayist olmak tizere kiitle merkezi (R cop)

asagidaki gibi bulunur:

_ Za mara
Reow S (2.47)

Daha sonraki adimda eylemsizlik momenti {iretilir:

[ | | Zama(ya2+2a2) _Zama(xaya) _Zama(xaza)
L= 1, 1, Ly l=] =2 m(vx) > m(x+27) - m,(y,z,) (2.48)
L, 1, 1, _Zama(zaxa) _Zama(zaya) Zama(xa2+ya2)

Bu simetrik matris kosegenlestirilip, temel momentler I’ (6zdegerleri) ve I’'nin normalize

vektorlerinden olusan 3x3’1iik bir matris olan X elde edilir:

I”= XTIX (2.49)
Donii ve 6telenme ¢ercevesinde koordinatlar olusturulur:

S=Dq (2.50)
D matrisi q kiitle agirlikli i¢ koordinatlara (S) dontistiiriiliir. Bundan sonra Hessian matrisi i¢

koordinatlara doniistiiriip kosegenlestirilir. Hessian matrisini yeni i¢ koordinatlara dontistiirmek

icin asagidaki program kullanilir.
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Kiitle agirlikli yer degistirme koordinatlarina bagli kuvvet sabitleri matrisi olusturulur:

for = D' Fuwe (2.51)
Ozvektorlerden olusan déniisiim matrisine L dersek,

L'fL=A (2.52)

esitligini elde ederiz. Elde ettigimiz kdsegen matrisin 6zdegerleri frekanslari verir:

A
vV = / i 2.53
! Ar*c? ( )

Indirgenmis kiitlenin, kuvvet sabitlerini hesaplarsak, indirgenmis kiitle ifadesi,

3N -1
Hi = (2 ICARTkZ- j (2'54)

M ki
olur ve kuvvet sabiti ifadesi,

2072

ki =47V 1, (2.55)
seklinde yazilir.
2.5.4 ZPE (Sifir Nokta Enerjisi ) ve Termodinamik Diizeltmeler
Bir geometri optimizasyonu ile hesaplanan toplam enerji potansiyel enerji egrisindeki
minimum degerdir. Bununla birlikte, bir molekiil aslinda bu enerjiye asla sahip olamaz, ¢iinkii
her zaman bir miktar titresim hareketine sahip olmasi1 gerekir. Cogu bilgisayar programu,
titresim frekanslariyla birlikte en diisiik enerji titresim modunda olmasi nedeniyle sifir noktasi

enerji diizeltmesini hesaplar. Dogru sonuglar i¢in sifir noktas: enerji diizeltmesi, optimize

geometri i¢in toplam enerjiye eklenir. Bu diizeltilmis deger daha sonra ¢esitli konformerlerin,
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izomerlerin ve benzerlerinin bagil enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilabilir ve deneysel

sonuglara biraz daha yakin olmalidir.
Molekiiler entalpiler ve entropiler, elektronik enerjilerin yanisira, teleme, titresim ve donme

hareketlerinden gelen katkilara ayrilabilir. Bu degerler, titresim frekans hesaplamalar

sonucunda olugan Gaussian programi ¢ikis dosyasinda birlikte bulunur.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 GIRIS

Bu bolimde LA’nin sodyum ve potasyum tuzlarmin elde edilmesi, spektrumlarinin
kaydedilmesi ve teorik hesaplamalarda (geometrik yapi, titresim analizi, elektronik ve

molekiiler 6zelliklerin incelenmesi) kullanilan yontemler ile ilgili bilgiler verilmistir.

3.2 DENEYSEL CALISMALAR

LA (sivi) (>99%) ve AA (>99%) (sivi) Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmis ve
oksidasyonu onlemek amaciyla -20 °C’de muhafaza edilmistir. LA’nin metal tuzlarinin
hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddelerden sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum
hidroksit (KOH) Emir Kimya firmasindan temin edilmistir.

3.2.1 Tuzlarin Sentezi

LA’nin sodyum ve potasyum tuzlari asagidaki deneysel asamalar izlenerek elde edilmistir.

7 mmol LA, 10 mL etanol i¢inde ¢oziilerek 1M sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit stok
¢ozeltisine (7mL) ilave edilmistir. Karisim 60 dakika boyunca geri sogutularak (reflux) olusan
¢okelti stizge¢ kagidindan gegirilmis ve elde edilen katilar etanol (% 70) ile yikanmustir. Elde
edilen sodyum [sodyum linoleat (CisH3iNaOz), NaLA] ve potasyum [potasyum linoleat
(C18H31K0O2), KLA] LA tuzlann 35 °C’de vakum etiiviinde 24 saat siire ile kurutulmustur.

LA’nin sodyum ve potasyum tuzuna ait sentez asamalar1 Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 LA ’nin sodyum ve potasyum tuzlarinin sentez mekanizmasi.

Elde edilen beyaz renkli NaLLA ve sarims1 beyaz KLA tuzlart sabunsu formda olup spektrumlari

kaydedilinceye kadar agzi kapali cam tiipte saklanmuistir.

3.2.2 Titresim Spektrumlarimin Kaydedilmesi

AA (stvi), LA (stvi), LA’nin sodyum ve potasyum tuzlarinin (sabunsu) ATR-FTIR
spektrumlari, 4000-650 cm™ dalgasayis1 araliginda, 32 taramada 4 cm™’lik spektral
¢oziiniirliikte, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi (Biilent Ecevit Universitesi,

Kimya Boliimii) kullanilarak kaydedildi.

Ayrica, tuzlarin FTIR spektrumlari Potasyum Bromiir (KBr) disk yontemi ile de kaydedildi. Bu
teknikte 1 mg madde, 100 mg KBr toz agat havanda doviilerek karistirildi. Hidrolik preste
sikistirilarak 13 mm capinda seffaf disk haline getirilen disklerin, FTIR spektrumlari, Perkin
Elmer Spektrum One FTIR Spektrometresinde (Hacettepe Universitesi, Fizik Miihendisligi
Boliimii), 4000-450 cm™ spektral aralifinda kaydedildi. Her spektrum kaydedilmesi oncesi

ortam etkisinin olmamasi i¢in background (arkafon) alindi.

LA, Sodyum Linoleat (NaLA) ve Potasyum Linoleat (KLA) nin mikro-Raman spektrumlari,
LabRAM (Horiba-Jobin-Yvon) marka ve 100x biiyiitmeli objektif (Olympus, France)
kullanilarak (ODTU Kimya Béliimii) 3500-100 cm™araliginda kaydedilmistir. He-Ne lazer
(632,8 nm) kaynag1 olan spektrometre cihazinin lazer giicii 6rnek yiizeyinde yaklasik 10 mW

olarak ayarlanmistir.

3.3 HESAPLAMA YONTEMLERI

Bu calismada, konformasyon analizi, minimum enerjilerdeki geometrik yap1 optimizasyonu,
harmonik titresim dalgasayilari, elektronik ve molekiiler parametreler, Gaussian 09 programi

kullanilarak hesaplanmustir.
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Program ¢iktilarint gorsel olarak inceleyebilmek amaciyla, GaussView 5.0 arayliz programi
kullanilmistir. Hesaplamalar Biilent Ecevit Universitesi merkezi bilgisayarlar (Linux

workstations) kullanilarak yapilmistir.

3.3.1 Konformasyon Analizi ve Geometrik Yapi

Bu calismanin ilk kisminda omega-6 yag asitleri; LA (18:2), GLA (18:3), EDA (20:2),
DGLA(20:3), AA (20:4), DPA (22:2), DTA (22:4), DDA (22:5), TTA (24:4) ve TPA (24:5)
icin yar1 deneysel PM3 yontemi kullanilarak konformasyon analizi yapilmigtir. Her bir molekiil
i¢in, ¢ift baglar arasinda kalan dihedral agilar1 ve karboksil gruba ait C-C-O-H agi1s1 segilerek,
-180°den 180°ye kadar 10°°lik adimlarla potansiyel enerji yiizeyi taranmustir,

iki dihedral agis1 kullanilarak iki boyutlu potansiyel enerji yiizeyi elde edilmesi uzun bir CPU
zamani gerektirdiginden, bunun yerine daha kolay bir yontem olarak segilen tek bir dihedral
acis1 ile konformasyon taramasi yapilmistir. Her molekiilde konformasyonu belirleyen birden
fazla dihedral agisi oldugundan, her molekiil i¢in birden fazla PES taramasi yapilmistir.
Konformasyon analizi igin ab-initio yontemlerini kullanmak uzun zaman alacagindan,
molekiiler enerji ve bag uzunluklarinin hesaplanmasinda yari1 deneysel yontemler iginde
digerlerine gore daha verimli sonuglar veren PM3 yontemi kullanilmistir. Konformasyon
analizi sonucu elde edilen tim PES’ler incelenerek her molekiil i¢in minimum enerjili
geometrik yapi bulunmustur. Minimum enerjili yapilar, DFT/B3LYP yontemi ile optimize
edilmistir. Optimizasyon i¢in, kutuplanma etkisini (atomlar birbirine yaklastirildiginda diger
cekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunluk bozulur) gidermek i¢in eklenen polarize
fonksiyonlart ve uyarilmig, iyonik molekiillerde elektron yogunlugunun molekiiliin temel
durumuna gore daha daginik olma durumunu modellemek i¢in eklenen difuse fonksiyonlarin

iceren 6-311++G(d,p) baz seti kullanilmustir.

Omega-6 yag asitlerinin temeli olan LA ve AA’nm, PM3 ile bulunan minimum enerjili
geometrik yapilarin1 daha kesinlikle bulabilmek ve kararli yapilar iizerinde daha detayl
caligmalar yapabilmek amaciyla bu molekiillerin konformasyon analizi DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi ile yapilmistir. LA’nin konformasyon analizi i¢in X-1g1n1 tek kristal
verileri, Cambridge yap1 veri bankasindan alinarak (REF CSD kod: LINOLA, NBS515621)

geometrik giris yapisi olarak kullanilmistir. AA’nin konformasyon analizi igin literatiirde teorik
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olarak hesaplanan ve minimum enerjili molekiil yapist olarak verilen geometrik parametreler

kullanilarak, giris geometrisi olusturulmustur [27].

LA ve AA’nin minimum enerjili konformerlerini belirlemek amaciyla C=C ¢ift baglarini igeren
dihedral agilarina ek olarak karboksil gruba ait C-C-O-H ag1sida kullanilarak -180° den 180° ye
kadar 10°’1ik adimlarla, potansiyel enerji yiizeyi taramas1 yapilmistir. LA ve AA molekiillerinin
her farkli dihedral acisi i¢in olusturulan PES tarama sonucglarindan farkli minimumlara karsi
gelen geometrik yapilar g6z Oniine alinarak tim geometriler 6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak optimize edilmistir. Bagil enerjiler, toplam enerjiye sifir noktasi titresim enerjileri

(ZPE) eklenerek elde edilmistir.

Omega-6 yag asitleri, yapilarinda karboksil grup bulundurduklarindan karboksilik asitlerdir.
Karboksilik asitler bagsiz halde monomer, kendi molekiilleriyle hidrojen bagi olustururak
dimer formunda veya bazen bir hidrojen bagli polimerik formda olabilir. Bu nedenle, yapisal
ve spektroskopik 6zelliklerini detayli bir sekilde incelemeyi amagladigimiz LA ve AA’nin en
diisiik enerjili yapilar1 (konformer) g6z 6niinde bulundurularak dimer form olusturulmus ve
dimer yapilar DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile optimize edilmistir. Optimizasyon
sonucu elde edilen en diisiikk enerjili konformerlerin monomer ve dimer formlarina ait
geometrik yap1 parametreleri (bag uzunluklari, bag agilari, dihedral agilar1) deneysel sonuglarla

karsilastirilmistir.

Ayrica en diisiik enerjili monomer LA konformerinin sodyum ve potasyum tuzlari igin
geometrik yapilar olusturularak, DFT-B3LYP/6-311G++(d,p) yontemi ile geometri
optimizasyonu yapilmistir. Sodyum (Na*) ve potasyum (K*) metal iyonlarmmn LA’ya
baglanmasinin molekiil geometrisinde meydana getirdigi degisimler karsilagtirmali bir sekilde

incelenmistir.

3.3.2 Harmonik Titresim Dalgasayilarinin Hesabi

Omega-6 yag asidi molekiillerinin, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile optimize edilen
minimum enerjili yapilar1 giris olarak kullanilarak ayni1 yontem ile harmonik titresim
dalgasayilar1 (cm™) hesaplanmis ve teorik IR spektrumlari elde edilmistir. Tiim optimize
yapilar i¢in hesaplanan harmonik titresim dalgasayilarinin pozitif olmasi, onlarin temel durum

kararli geometrik yapilarda olduklarini géstermektedir.
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Deneysel ve teorik titresim spektrumlarini karsilastirmak amaciyla LA ve AA’nin
konformasyon analizi sonucu bulunan en diisiik enerjili optimize yapilari i¢in, DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi ile harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™) hesaplanmistir. Siv1 fazdaki
LA ve AA’nin deneysel spektrumlarinda gozlenen titresim bandlarmin hangi tiir titresim
moduna ait oldugunun anlasilmasi yani spektral band isaretlemelerini tam olarak yapabilmek
amaciyla, PED degerleri hesaplanarak normal mod analizi yapilmistir. Bu analiz i¢in VEDA 4

programi kullanilmistir [45].

Bir molekiiliin deneysel infrared spektrumlarinda gozlenen titresim band dalgasayilarinin
degerleri iizerinde anharmonik etkisi vardir. Ayn1 zamanda infrared spektrumunun sivi fazda
kaydedilmesi, teorik hesaplar yapilirken ise gaz fazinda tek bir molekiiliin gézoniine alinmasi
molekiiler arasi etkilesimin g6z Oniine alinmamasi gibi etkilerle deneysel ve teorik
hesaplamalar arasinda farkliliklar olmaktadir. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
harmonik yaklasiklikla hesaplanan dalgasayilari ile deneysel dalgasayilari arasindaki uyumu
saglamak amaciyla, hesaplanan dalgasayilari, titresim dalgasayilarinin 1800 cm™’e esit veya
daha biiyiik degerleri icin 0,96 ile ve 1800 cm™’in altindaki degerleri i¢in 0,98 ile carpilarak

Olceklendirilmistir.

S1v1 fazda karboksilik grubu olan molekiillerin dimer formda daha kararli oldugu bilindiginden
molekiillerin optimize dimer formlarinin harmonik titresim dalgasayilari hesaplanmistir.
Ayrica NaLA ve KLA’nin optimize edilmis geometrilerinden yola ¢ikarak ayni yontem ile

harmonik titresim dalgasayilar1 hesaplanmistir.

3.3.3 Teorik Raman Spektrumlari

Serbest haldeki LA ve LA’nin sodyum ve potasyum tuzlarinin deneysel ve teorik Raman
spektrumlarini karsilastirmak i¢cin Raman spektrumlari hesaplanmistir. Bu amagla LA, NaLA

ve KLA’nin Gaussian 09 programi ile hesaplanan Raman aktiviteleri, asagidaki baginti

kullanilarak GaussSum programi [46] ile bagil Raman siddetlerine doniistiirilmistiir [47]:

|- f(v-1)*s

B
v,| 1-exp| - kTI
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Burada v deneysel lazer uyarma dalgasayis1 (cm™) (bu ¢alismada, deneyde kullanilan He-Ne
lazerin 632,8 nm dalgaboyuna karsilik gelen v= 15822,87 cm™ kullanilmistir), vi. i. normal
modun titresim dalgasayisi ve Si; vi normal modunun Raman sa¢ilma aktifligidir. h, k, cve T
sirasiyla, Planck ve Boltzmann sabitleri, 151k hiz1 ve Kelvin cinsinden sicakliktir. f tiim pik
siddetleri i¢in uygun secilen ortak normalizasyon faktoriidiir ve 10712 ye esit bir sabittir.

Lorentzian band genisligi (FWHM) 10 cm™ olarak kullanilmstir [46].

3.3.4 HOMO-LUMO Enerjileri, Enerji Diizey Aralhigi ve Diger Molekiiler Parametrelerin
Hesabi

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (EHomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi
(ELumo) kimyasal reaksiyonlarda rol oynayan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi elektron
verme yetenegini, LUMO elektron alma yetenegini karakterize eder. HOMO ve LUMO
orbitalleri arasindaki enerji farki (AE), molekiiler yapinin kimyasal kararlilig1 hakkinda da bilgi

Verir.

Kimyasal sertlik ve yumusaklik ise diger 6nemli elektronik parametreler i¢inde ilk siralarda yer
alir. Bu parametreler kimyasal reaksiyon i¢in biiyiik 6nem tasir ve kimyasal kararliliginin bir
Olciitiidiir. Kimyasal sertlik () ve yumusaklik (s) HOMO ve LUMO enerjilerinden asagidaki
esitlikler kullanilarak hesaplanabilir [48]:

A (32)

(3.3)

PM3 yar1 deneysel yontemiyle konformasyon analizi gergeklestirilen omega-6 yag asitlerinin
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle optimizasyonu sonucu elde edilen minimum enerjili
yapilarindan yola ¢ikilarak en yiiksek dolu molekiiler orbitalin enerjisi olan Exomo, en diisiik
bos molekiiler orbitalin enerjisi olan Erumo ve HOMO-LUMO enerji araligi degerleri
hesaplanmistir. Omega-6 yag asitlerinin HOMO-LUMO molekiiler orbital sekilleri, dipol

moment, kimyasal sertlik (n) ve yumusaklik (S) degerleri ayn1 yontem ile elde edilmistir.
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LA ve LA’nin Na ve K tuzlarinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle Enomo, ELumo Ve
AE enerji araligr degerleri hesaplanmistir. Ayrica, kimyasal sertlik ve yumusaklik gibi bazi
diger kimyasal parametreler hesaplanmistir ve metal iyonlarinin geometrik yapida meydana

getirdigi degisimler tartigilmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 KONFORMASYON ANALIZi

Bir kimyasal bilesigin biyolojik 06zellikleri, molekiil yapisina, atomlarmin etkilesme
potansiyellerine, geometrisine ve molekiiliin esnekligine baghdir. Molekiiler mekanik ve
kuantum kimyasal hesaplamalar bir molekiilin kimyasal, fiziksel ve konformasyonel

incelenmesi i¢in 6nemli araglardir.

Bir molekiiliin bir i¢ tek bagimin dondiiriilerek farkli geometrik sekillenimlerinin ve
enerjilerinin incelenmesi, bu donmeler sonucu elde edilen farkli molekiil geometrilerinin
(konformer) ve onlara ait enerjilerin birbirlerine gore farklarmin incelenmesi (bagil)
konformasyonel analiz olarak isimlendirilir. Molekiillerin farkli geometrilerinin molekiil

enerjisi lizerine etkisi, molekiile ait potansiyel enerji ylizeylerinin incelenmesi ile miimkiindiir.

4.1.1 Omega-6 Yag Asitlerinin Yar1 Deneysel PM3 Yontemi ile Yapilan Konformasyon
Analizi ve Molekiil Ozellikleri

Omega-6 yag asitleri grubuna dahil olan tiim molekiillerin konformasyon analizi i¢in, yari
deneysel PM3 yontemi ile ¢ift baglar arasinda kalan dihedral agilar1 ve karboksil gruba ait C-
C-O-H agis1 segilerek, -180%den 180°ye kadar 10°’lik adimlarla potansiyel enerji yiizeyi
taranmistir. Omega-6 yag asitlerinin potansiyel enerji ylizey taramasi i¢in secilen dihedral

acilar1 Sekil 4.1°de sirasiyla gosterilmistir.
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Sekil 4.1 a) Linoleik b) y-linolenik c) Eikosadienoik d) Dihomo-y-linolenik e) Arasidonik
f) Dokosadienoik g) Adrenik h) Dokosapentaecnoik 1) Tetrakosatetraenoik
i) Tetrakosapentaenoik’in potansiyel enerji yiizey taramasi igin se¢ilen dihedral
acilari.

Calismanin bu boliimiinde, Linoleik (18:2) (LA), y-linolenik (18:3) (GLA), Eikosadienoik
(20:2) (EDA), Dihomo-y-linolenik (20:3) (DGLA), Arasidonik (20:4) (AA), Dokosadienoik
(22:2) (DDA), Adrenik (22:4) (DTA), Dokosapentaenoik (22:5) (DPA), Tetrakosatetraenoik
(24:4) (TTA) ve Tetrakosapentaenoik (24:5) (TPA) yag asitlerinin PM3 ile yapilan

konformasyon analizleri sonucu bulunan en diisiik enerjili molekiil yapilar tartigilacaktir.
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PM3 ile konformasyon analizi sonucunda bulunan en diisiik enerjili konformerlerin geometri
optimizasyonlari, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle yapilarak, bulunan teorik molekiil
geometrileri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Ayrica omega-6 yag asitlerinin minimum enerjili
konformerinin baz1 dihedral agilarinin karsilastirmasi Cizelge 4.1’de yapilmistir. Bu ¢izelgede
yer alan 11, 12, 13, ... gosterimleri her bir yag asidine ait PES taramasinda kullanilan agilar

gostermektedir.

Tim molekiillere bir ornek olmak itizere dokosapentaenoik asite ait atomik sembol ve

numaralandirma Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.2 Omega-6 yag asitlerinin elde edilen en diisiik enerjili konformerlerinin
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle optimize edilen geometrik yapilari.
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Sekil 4.3 Omega-6 yag asitlerinden cis-4,7,10,13,16-dokosapentaenoik asidin kimyasal yapist
ve atomik numaralandirilmasi.

Omega-6 yag asitlerinin minimum enerjili konformerlerin toplam enerjisi (E+ZPE;
elektronik+zero-point vibrational) (Hartree, kcal/mol), karbon atomu (C) sayis1, metilen (CHz)
sayisi, ¢ift bag sayis1 ve dipol moment (Debye) degerleri ise karsilastirma amaciyla Cizelge

4.2’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1 Omega-6 yag asitlerinin minimum enerjili konformerlerinin bazi dihedral agilarinin karsilagtirilmasi.

Omega-6 GLA LA AA DGLA EDA DPA DTA DDA TPA TTA

Dihedral (°)

TeooH HCZ'CLO' 179,9 180,0 179,7 180,0 179,9 -180,0 -180,0 -180,0 179,5 -177,6
C3-C2-CL-0 179,6 179,9 177,5 -179,9 179,6 -179,1 -179,4 180,0 175,4 -163,7
C3-C2-C1=0 -0,5 -0,1 2,7 0,1 -0,4 0,9 0,6 0,1 -5,0 17,8
C1-C2-C3-C4 179,7 -179,9 179,1 180,0 179,9 -176,6 179,8 -180,0 177,7 72,2
0=C1-0-H 0,0 0,0 0,1 180,0 0,1 0,3 0,0 0,0 0,1 0,9
C4-C5-C6-C7 -117,3 -179,5 0,0 179,7 -179.8 | -115,9 176,8 -179,8 121,8 -96,8
C5-C6-C7-C8 0,6 1795 |11 1157 176,4 1797 | -1157 117,0 -179,9 0,0 178,5
C6-C7-C8-C9 n -122,0 -176,3 | 12 116,2 120,3 -179,4 -0,8 11 -179,7 | w1 1119 174,6
C7-C8-Co-C10 T 1246 -123,9 0,1 0,7 -179,5 | 13 1253 | 11 117,2 -179,7 | 7 -140,8 116,6
C8-C9-C10-C11 0,7 01| -1170|w  -1253 1774 | 124,0 | 12 113,8 -179,4 -1.7 0.1
CO-CL-CLL-CI2 | gy 117,7 |11 1205 | -1174 | 1 129,6 119,2 0,4 0,6 -1795 | 13 1205 | -1187
CO-CI-CIZCI3 | 7, 1166 | 2 1176 -0,1 -0,2 1,2 | 15 127,0 | 13 125,9 1775 | 14 -1443 |12 -1144
C11-C12-C13-C14 1,2 01|t 1169 |13  -1195 | m 1162 | w6 -1231 |t  -1248 119,4 -0,2 11
C12-C13-C14-C15 118,6 -1189 | t¢ 1170 |t -1146 | 116,3 -0,2 119,4 121 1205 |t  -118.2
C13-C14-C15-C16 177,4 -177,2 0,1 0,2 11w -1269 | 15 1193 |t 1159 |t 1210 |w  -1167
C14-C15-C16-C17 -179,8 -179,6 -118,6 -122,3 1185 | 1 126,8 | 6 117,6 | 2 116,0 0,0 -1,2
C15-C16-C17-C18 -179,8 179,9 -176,8 67,7 176,9 0,8 11 11|t 1122 |1 -1177
C16-C17-C18-C19 -180,0 -179,6 -180,0 117,0 117,8 1198 | 15 1138 | 15 -122,0
C17-C18-C19-C20 -179,8 -179,6 -179,9 176,9 177,1 177,0 0,7 0,0
C18-C19-C20-C21 179,7 180,0 -179,6 117,7 120,2




LS

Cizelge 4.2 Omega-6 yag asitlerinin minimum enerjili konformerlerinin hesaplanan toplam enerjileri (E+ZPE), karbon atomu (Cy) sayisi, metilen
sayist (CH2)n, ¢ift bag sayisi, C1-Cn uzunlugu ve dipol moment degerleri.

Omega-6 E+ZPE e (CH2)n (C=C)n C:-Cn Dipol
Hartree A) Moment (D)
GLA -854,2084 18 10 3 25,305 1,105
LA -855,4194 18 12 2 25,548 1,795
AA -931,5901 20 10 4 28,133 1,946
DGLA -932,7997 20 12 3 28,374 1,133
EDA -934,0112 20 14 2 28,602 1,561
DPA -1008,9695 22 10 5 30,950 1,672
DTA -1010,1821 22 12 4 31,196 1,107
DDA -1012,6034 22 16 2 31,668 1,558
TPA -1087,5620 24 12 5 34,020 1,297
TTA -1088,7635 24 14 4 34,313 1,560




Omega-6 yag asitlerinin tasidig1 6neme ragmen bugiine kadar LA ve AA disinda diger omega-
6 yag asitlerinin X-1s1n1 kirmimi tek kristal ve NMR tekniklerinden elde edilen yapisal verileri
mevcut degildir. Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1°den goriilebilecegi gibi optimizasyon sonucu elde

edilen omega-6 asitleri cis konfiglirasyonundadir.

Bir diger dnemli nokta molekiillerin karboksil grubu etrafindaki konformasyonudur. Tiim
molekiiller igin O=C-O-H agilar1 ~180° olarak hesaplanmistir. Bu nedenle, tiim molekiillerin s-

trans diizeninde oldugu kabul edilebilir.

Optimize geometrik yapilarm C=C (~ 1.336 A), C=0 (~1.205A) ve O-H (~0.969A) bag

uzunluklari tim molekiiller i¢cin hemen hemen ayn1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.4 Toplam enerjinin a) molekiil zincirinin igerdigi karbon atomu sayisina (zincir
uzunluguna), b) ¢ift bag sayisina, ¢) molekiiliin 1 nolu karbon atomundan son karbon
atomuna olan mesafeye (C1-Cn) bagliligi.
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Sekil 4.4 (devam ediyor)

Coklu doymamis yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri karbon zincirinin doymamaislik derecesi (¢ift
bag sayis1) ve zincir uzunluguna bagl olarak degismektedir. Ornegin suda ¢oziiniirliikleri
karbon zincir uzunluklar artikga azalmaktadir. PM3 konformasyon analizi sonucu bulunan
minimum enerjili konformerlerin DFT yontemi ile yapilan geometri optimizasyon sonucu
bulunan toplam enerjilerinin (Elektronik enerji+Sifir nokta enerjisi, Hartree) karbon sayisina
ve hidrokarbon zincirinin bas ve kuyruk arasindaki uzunluklarina (A) (C1-Cn) bagl olarak
cizilen grafiklerden (Sekil 4.4a ve c), karbon sayisi ve Ci1-Cn uzunlugu arttikga enerjinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu sonugtan maksimum zincir uzunluguna sahip olan molekiillerin en
diisiik enerjiye sahip oldugu anlagilmaktadir. Sekil 4.4’den goriilecegi gibi karbon sayist ve
enerji arasindaki iliski dogrusaldir. C=C (cis) ¢ift bag sayisi, yani doymamislik derecesi arttikga
molekiil enerjisi artmaktadir (Sekil 4.4b). Hesaplarimizin sonuglarina gore, hidrokarbon zinciri
boyunca ayni kabon atomu sayisina sahip (20 karbon) AA, DGLA ve EDA sirasiyla 4, 3 ve 2
(cis) ¢ift baga sahiptir. Bu ti¢ molekiiliin toplam elektronik enerjileri B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemiyle sirasiyla -931,5901, -932,7997 ve -934,0112 Hartree olarak hesaplanmuistir.
Sonuglardan goriildiigii gibi ayn1 karbon atomu sayisina sahip molekiiller arasinda en ¢ok ¢ift

baga sahip olan molekiiliin toplam enerjisi en yiiksektir. Ayni sayida (Cis) ¢ift baga sahip (4 ¢ift
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bag) AA, DTA ve TTA molekiilleri sirastyla 20, 22 ve 24 karbon atomuna sahiptir. Bu

molekiiller arasinda en yiiksek toplam enerjiye sahip olan molekiil AA’dir.

Doymamis yag asitlerinde molekiiller aras1 etkilesimler doymus olanlara gore cok daha zayiftir.
Sonug olarak doymamis yag asitleri, ayni uzunluktaki doymus yag asitlerine gore daha diisiik
erime noktalarina sahiptir. Ciinkii cis konfigiirasyonu, molekiiller arasinda olas1 Van der Waals
kuvvet etkilesimlerini azaltan bir biikiilmeye neden olur. Erime sicakligi da hem zincir
uzunluguna hem de zincirde bulunan ¢ift bag sayisina yani doymamisliga baghdir. Cift bag

sayist artikga erime sicakligl azalmaktadir [20].

Karbon zincir uzunlugu arttik¢a yiizey alani biiyiiyecek bu da molekiiller arasindaki ¢ekimi
etkileyecektir. Boylece karbon zinciri uzunlugu arttikga erime sicaklifi da artar. Ornegin,
doymus bir yag asidi olan stearik asidin erime noktas1 69,6 °C iken, ayni karbon sayisina sahip
tek bir cis ¢ift bag iceren doymamis yag asidi olan oleik asidin erime noktas1 13,4 °C’dir. Zincir
uzunlugunun erime noktasina etkisi, 16 karbon atomuna sahip palmitik asidin erime noktasinin
18 karbon atomuna sahip stearik asitten 6,5 °C daha diisiikk oldugu gergegi ile agiklanabilir.
Biiyiik doymamisglik derecesi ise erime sicakligini azaltacaktir. Bu nedenle doymuslara (kat1)

gore doymamus yag asitleri oda sicakliginda sivi olmaya egilimlidir.
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Sekil 4.5 Erime noktasinin a) molekiil zincirinin igerdigi karbon atomu sayisina b) ¢ift bag
sayisina bagliligi.
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Erime noktasi, molekiil zincirinin igerdigi karbon atomu sayisi (zincir uzunluguna) ve ¢ift bag
sayis1 (doymamuslik derecesi) arasindaki iliski Sekil 4.5°te gosterilmektedir. iki ¢ift bag ve 18
karbon atomuna sahip LA’nin erime noktasi -5 °C derecedir. GLA ise LA ile ayn1 karbon
sayisina sahipken hidrokarbon zinciri ii¢ ¢ift baga sahiptir. Doymamislik derecesi LA’den daha
yiiksek olan GLA’nin erime noktast LA’dan daha disiiktiir ve -11.3 °C olarak bilinmektedir.
Hidrokarbon zinciri boyunca dort ¢ift bag (Cis) iceren ve 20 karbon atomuna sahip olan AA’nin
erime noktasi, AA’dan daha diisiik doymamislik derecesine sahip olan LA ve GLA’dan daha
diisiiktiir ve -49.5 °C’dir. Dokosapentaenoik asit (DPA) zincir boyunca 22 karbon ve 5 cis ¢ift
bag icerir. Zincir uzunlugu ve doymamislik derecesi LA, GLA ve AA ile karsilastirildiginda
daha biiyiiktiir. DPA’nin erime noktasi bu molekiillerden daha diisiiktir ve -78 °C olarak
verilmektedir. Bu omega-6 yag asitlerinin erime noktalarina ait deneysel veriler
LIPIDBANK *tan alinmstir [49]. Sonug olarak artan doymamuslik derecesi (cift bag sayisi) ile

erime noktasinin diistiigi goriilmektedir.

Ayrica doymamis yag asitlerinde ¢ift bag sayis1 molekiillerde sekillenmeyi de etkilemektedir
(Sekil 4.2). Ornegin doymus yag asidi olan stearik asit lineer yapilanmaya sahipken genel
olarak cis konformasyonda olan yapi, lineer yapilanma yerine ¢ift baglar etkisiyle biikiilme yani
“bend” seklinde yapilanmaya sahiptir. Cift bag sayisi artik¢a bu biikiilme daha fazla olmaktadir
(Sekil 4.6).

Stearik asit (18:0)

Linoleik asit (18:2) Linolenik asit (18:3)

Sekil 4.6 Yag asitlerinde ¢ift bag sayisinin geometrik yapilanma {izerine etkisi [50].
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4.2 LINOLEIK ASIDIN DFT YONTEMIi iLE KONFORMASYON ANALIZi

Bugiline kadar yapilan c¢alismalar, LA’nin konformasyonel yapisinin aydinlatilmasinda
yardimci olmasina ragmen, titresimsel 6zellikleri ayrintili olarak analiz edilmemistir [51,29].
Ote yandan, simdiye kadar LA’nin dimer yapis1 iizerine teorik bir ¢calisma mevcut degildir.
Calismanin bu boliimiiniin ilk kisminda, monomer yapidaki LA’nin DFT ile kapsamli
konformasyonel analizinin yapilmasi, en diisiik enerjilere sahip konformerlerin molekiiler
konfigiirasyonunun bulunmasi ve bulunan konformerler i¢in geometrik yap1 parametreleri (bag
uzunlugu, bag acilari, torsiyon agilar1) hesaplanarak, LA’ya ait XRD tek kristal ¢caligmasinda
verilen deneysel parametrelerle karsilastirilmasi amaglanmistir [26]. LA’ya ait ¢aligmalarda
ikinci amacimiz, deneysel tek kristal ¢alismasinda dimer formda oldugu belirtilen molekiiliin
dimer yapidaki formu olusturularak, hesaplamalarin yapilmasi ve deneysel olarak bulunan

geometrik parametrelerle dimer formdaki geometrik parametreleri karsilagtirmaktir.

Konformasyon analizi i¢in, LA’nin X-15mn tek kristal yapisi giris geometrisi olarak
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle optimize edilmistir. Sekil 4.7’de gosterilen C1-C2-O-
H, C9-C10-C11-C12 ve C10-C11-C12-C13 dihedral agilar1 kullanilarak, her bir dihedral agisi
icin -180°den 180°ye kadar 10°’lik adimlarla DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile

potansiyel enerji ylizeyi taramasi1 yapilmistir.

Sekil 4.7 LA’nin konformasyon taramasi igin segilen dihedral agilari.

Secilen dihedral agilarmin -180° den 180°ye kadar 10°’lik adimlarda dondiiriilerek elde edilen
geometrilerin Hartree cinsinden enerjileri, kcal/mol birimine ¢evrilmistir. Bu enerjilerden en
diisik minimum enerjiye sahip yap1 secilerek ve bu yapimin enerjisi sifir alinarak diger
geometrilere ait bagil AE enerji degerleri hesaplanmistir. Bagil enerjilere karsi dihedral agilart

grafigi ¢izilmis ve PES tarama sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir.
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PES taramalar1 sonucu bulunan konformerler (minimum enerjili geometriler) i¢in ayn1 yontem
ile geometri optimizasyonu yapilmistir. Bu hesaplama sonucu LA’nin konformer I, konformer
I ve konformer III olarak isimlendirilen ii¢ olas1 konformere sahip oldugu ve bu yapilar i¢inde
en kararli yapiin gerilmis yapidaki konformer I oldugu bulunmustur. Konformerlerin
hesaplanan bagil enerjileri, optimize geometrilerin dihedral agilari, 298.15 K’deki denge
popiilasyon ve dipol moment degerleri Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir. Konformasyon analizi

sonucu elde edilen minimum enerjili yapilar Sekil 4.9’da gosterilmistir [52].
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Sekil 4.8 LA’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle yapilan konformasyon analizi (PES

tarama sonuglari).
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Cizelge 4.3 LA’nin konformerlerinin toplam enerjileri (elektronik+ZPE), bagil enerjileri

(AEtopiam), denge popiilasyonlart ve dipol moment degerleri.

Konformer (E ;rztl:eEe) (kiglt?glgrﬁl) Di h(%;j ral (0;) ) M?EIBF:ELt
C9-C10-C11-C12| C10-C11-C12-C13 | C1-C2-O-H
Konformer I -855,4194 0,00 120,6 117,8 -180,0 70,0 1,80
Konformer 11 -855,4186 0,50 126,8 -123,7 180,0 30,0 1,86
Konformer Il | -855,4109 5,35 118,1 114,5 0,0 0,0 4,64
Dimer (1) -1710,8614 -119,2 -120,5 -180,0 0,08

Konformerlerin gaz fazinda 298,15 K sicaklikta, bagil enerjilerinden hesaplanan Boltzmann

dagilimina goére bulunma olasiliklarindan, oda sicakliginda molekiillerin biiyiik bir

cogunlugunun (%70,0) gerilmis konformasyon yapisina sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.9 LA’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle optimize edilen konformerlerinin
geometrik yapilari.

4.2.1 Monomer ve Dimer Formdaki Linoleik Asidin Optimize Geometrik Yapi

Parametreleri

Doymamus bir yag asidindeki cis konfigiirasyonu, karbon atomlarinin ¢ift baginin ayni tarafinda
hidrojen atomlarina sahip oldugu yapidir ve bu da yag asidi zincirinde bir biikiilmeye neden
olur. Optimize edilmis yapilarin sonuglarina goére, konformer I en kararli molekiiler

konfigiirasyona sahiptir.

DFT hesaplamalarinin sonuglarina gore, konformer 1’de C9-C10-C11-C12 ve C10-C11-C12-
C13 dihedral agilar1 yaklasik 120° ve O = C-O-H ag1s1 (s-trans) 180° olarak bulunmustur. Bu
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konformer, LA’nin deneysel X-1sin1 tek kristal yapisi ile oldukga iyi bir uyum igindedir [26]
(Cizelge 4.4). Deneysel olarak bulunan sonuglarda LA molekiilii gerilmis ve tttttts'CssCs'tt

konfigiirasyonuna sahip olarak bulunmustur.

Konfigiirasyon taniminda; dihedral agilari cis C (t=0°); gauche, g (1=60°) ve g* (t=-60°); skew
s (t=120°), skew s’ (t=-120°); ve trans t (==180°) olarak g6z oniine alinmistir [53]. Enerji
acisindan en kararli konformer I olmasina ragmen, konformer II (tttttts’Css'Cs'tt)’de enerji
degeri olarak konformer I’den 0,5 kcal mol™ daha biiyiik enerjiye sahiptir. Konformasyon 111
ise, en diisiik enerjili konformer I’den yaklasik 5,35 kcalmol™ daha yiiksek enerjiye sahiptir.
Konformer 1 ve konformer III’te hidrokarbon zinciri ayn1 geometrik diizeni gostermekle
beraber, konformer IlI’e ait -OH grubun farkli yonelmesi sebebiyle (s-cis; O=C-O-H= 0°)

konformer I ile III’iin dipol momenti kayda deger 6l¢tide farklidir.

Ayrica optimize edilmis konformerlerin gergek kararli minimum yapilarda oldugunu
dogrulamak igin, B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde titresim dalgasayilari hesaplamalar
yapilmis ve optimize edilmis tiim yapilarin sadece pozitif harmonik titresim dalgasayisina sahip

oldugu bulunmustur.

Dimer yapi, monomer adi verilen alt birimlerden ikisinin biraraya gelmesiyle olusan bir
molekiiler yapidir. Bu alt birimler molekiil i¢i veya molekiiller aras1 kuvvet etkisi ile bir arada
durmaktadir. LA molekiilleri, kristal yapida merkezi simetrik (centrosymmetric) O-H...O
hidrojen bagli dimerleri olusturur [27]. Bu nedenle, bu ¢alismada iki LA monomerin bir araya
gelerek iki O-H...O=C hidrojen bagina sahip bir dimer yap1 olusturdugu disiiniilmiistiir. LA nin
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan en kararli yapist olan konformer I’in dimer
yapist olusturularak, ayni yontem ile optimize edilmis ve optimizasyon sonucu elde edilen

geometri Sekil 4.10°da verilmistir.

Konformer I’in dimer formunun enerjisi, iki monomerin (konformer I’e ait enerjinin iki kati)
toplam enerjisinden daha diisiik olup, molekiiller aras1 hidrojen baglanmasinin molekiiliin
kararlilig1 igin 6nemli bir rol oynadigimi gosterir. Dimer yapiya ait geometrik parametreler ise,
LA’nin monomer formu ve deneysel sonuglarla birlikte Cizelge 4.4’te verilmistir. B3LYP/6-
311++G (d,p) hesaplamalari, gaz fazinda yapilmis olsa da elde edilen geometrik parametreler

deneysel sonuclarla uyum i¢indedir.
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Sekil 4.10 LA’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle optimize edilmis dimer formu.




Cizelge 4.4 LA konformerlerlerinin ve konformer I’in dimer formunun DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemiyle optimize edilen geometrilerinin parametreleri.

Konformer (monomer ) Dimer Deneysel (X-ray)?
Geometrik parametreler | 1 11
Bag uzunlugu (A)
C(1)=0(24) 1,205 1,205 1,198 1,225 Overlay ® 1,238
C(I)-O(25) 1,360 1,360 1,366 1,324 1,287
C(1)-C(2) 1,510 1,510 1,522 1,510 1,511
C(2)-C(3) 1,528 1,528 1,529 1,528 1,540
C(3)-C(4) 1,533 1,532 1,533 1,533 1,529
C(4)-C(5) 1,533 1,533 1,533 1,533 1,518
C(5)-C(6) 1,533 1,533 1,533 1,533 1,532
C(6)-C(7) 1,532 1,533 1,532 1,532 1,519
C(7)-C(8) 1,540 1,540 1,540 1,540 1,522
C(9)-C(8) 1,504 1,504 1,504 1,504 1,517
C(9)=C(10) 1,337 1,336 1,336 1,337 1,324
C(10)-C(112) 1,511 1,510 1,511 1,510 1,507
C(11)-C(12) 1,511 1,510 1,511 1,511 1,526
C(12)=C(13) 1,337 1,336 1,337 1,337 1,318
C(13)-C(14) 1,504 1,504 1,504 1,504 1,507
C(14)-C(15) 1,540 1,540 1,540 1,540 1,556
C(15)-C(16) 1,532 1,533 1,532 1,532 1,538
C(16)-C(17) 1,533 1,533 1,533 1,533 1,549
C(17)-C(18) 1,532 1,532 1,532 1,531 1,532
O-H...O - - - 1,688
O-H 0,969 0,969 0,965 0,998
Bag agilan©
0(24)-C()-0(25) 1222 1222 119,6 123,5 1240
C(2)-C(1)-0(24) 126,5 126,5 125,3 123,6 122,3
C(1)-C(2)-C(3) 113,8 113,8 113,6 1145 115,7
C(2)-C(3)-C(4) 1125 1125 112,7 1124 109,7
C(3)-C(4)-C(5) 113,3 113,2 1131 113,3 1125
C(4)-C(5)-C(6) 113,5 113,5 113,6 113,5 111,7
C(5)-C(6)-C(7) 113,5 113,5 1134 113,5 1141
C(6)-C(7)-C(8) 113,2 113,3 1134 113,2 1129
C(7)-C(8)-C(9) 112,8 112,7 112,6 112,8 112,8
C(8)-C(9)-C(10) 128,5 128,4 128,5 128,4 127,0
C(9)-C(10)-C(11) 128,1 128,0 128,1 128,0 127.,6
C(10)-C(11)-C(12) 111,7 112,0 111,8 111,8 108,0
C(11)-C(12)-C(13) 128,0 128,0 128,0 128,0 128,1
C(12)-C(13)-C(14) 128,4 128,3 128,4 128,4 125,4
C(13)-C(14)-C(15) 112,9 112,9 112,6 112,9 109,9
C(14)-C(15)-C(16) 113,3 113,3 1134 113,3 110,9
C(15)-C(16)-C(17) 113,6 113,6 1135 113,6 110,9
C(16)-C(17)-C(18) 113,3 113,3 113,3 113,3 112,4
Dihedral acilar1®©
0(24)-C(1)-0(25)-H(52) 0,0 0,0 -180,0 0,0
C(2)-C(1)-O(25)-H(52) -180,0 180,0 0,0 -180,0
C(3)-C(2)-C(1)-0O(24) 0,0 -0,3 0,9 0,0 20,3
C(3)-C(2)-C(1)-0O(25) 180,0 179,7 -179,2 -180,0 -159,6
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -179,9 179,7 -179,8 -180,0 -170,4
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -179,8 179,7 -180,0 -179,9 -177,8
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 179,8 179,6 179,4 -179,9 -179,6
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -179,5 179,6 -179,9 -179,8 179,6
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Cizelge 4.4 (devam ediyor)

Konformer (monomer) Dimer Deneysel (X-ray)?
Geometrik parametreler [ 1 11
Dihedral acilar1©
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 179,5 179,4 178,9 180,0 179,1
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -176,2 -177,7 -176,7 177,0 -177,7
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -123,9 -121,7 -123,6 120,6 -119,4
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0,1 -0,6 -0,4 0,0 -2,3
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 120,5 126,8 118,1 -119,2 122,7
C(10)-C(I11)-C(12)-C(13) 117,8 -123,7 1145 -120,5 123,5
C(I1)-C(12)-C(13)-C(14) 0,1 -0,6 -0,4 0,1 -3,3
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -118,8 -116,4 -120,0 120,5 -120,9
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) -177,2 -177,4 -177,4 176,7 -176,4
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -179,6 -179,9 -179,9 179,9 -179,6
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 179,9 179,8 179,8 179,9 -178,3

2 Ref [27], "Konformer I (yesil) ve X-1sm1 tek kristal (mavi) yapilari iist iiste gdsterilmistir.

Konformer | ve 11I’de molekiil icinde olusan H-bag: (2,288 A), karboksil gruba ait O-H ve C=0
¢ift bagmin konformer III’e gore sirasiyla 0,004 A ve 0,007 A daha uzun olmasina neden
olmustur. C(1)-O(25) ve C(2)-C(1) bag uzunlugu konformer I ve II ile karsilastirildiginda
konformer 111’te sirasiyla 0,006 A ve 0,012 A daha kisadir. Konformer | ve I1’de C(1)=0(24)
ve C(1)-O(25) bag uzunluklar sirasiyla 1,205 A, 1,360 A olarak hesaplanirken, konformer
I’te 1,198 A ve 1,366 A olarak hesaplanmustir. Karboksil gruba ait O-H bag uzunlugu ise
konformer 1 ve 11’de 0,969 A, konformer I11°te ise 0,965 A olarak hesaplanmustir.

Konformer | ve II’de C(2)-C(1)-O(25) agis1 122,2° iken, konformer IlI’te 119,6° olarak
hesaplanmistir. C(2)-C(1)=0(24) agis1 konformer I ve II de 126,5 © hesaplanirken konformer
[I’te 125,3° hesaplanmigtir. C(1)-O(25)-H agis1, konformer I ve 11’de 107,1° iken, konformer
III’te 3,5° artmis ve 110,6° olarak hesaplanmustir.

Konformer I, konformer Il ve konformer IlI’te hidrokarbon zinciri boyunca dihedral agilari
karsilastirildiginda en biiyiik farklilik ¢ift baglart igeren agilarda meydana gelmistir.
C(9)=C(10)-C(11)-C(12) dihedral agis1 konformer I’de 120,5°, konformer II’de 126,8° ve
konformer IlI’te 118,1° olarak hesaplanmistir. C(10)-C(11)-C(12)=C(13) dihedral agis1
konformer I’de 117,8°, konformer II’de -123,7° ve konformer IlI’de 114,5° olarak
hesaplanmistir. C(12)=C(13)-C(14)-C(15) dihedral agis1 konformer I’de -118,8°, konformer Il
de -116,4° ve konformer 111°de -120,0° olarak hesaplanmigtir.
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Karboksil gruba ait bag acilar1 ve bag uzunluklari, konformer | ve 1I’de genel olarak aynidir,
C-C-O-H dihedral agist konformer 1, 1l ve IlI’te sirasiyla -180° 180° ve 0° olarak

hesaplanmustir.

Konformer I’in dimer formunda, molekiiller aras1 hidrojen bagi sebebiyle karboksil grubuna ait
O-H, C=0 ve C-O bag uzunluklarinda degisimler gézlenmistir. Monomer yapida 1,205 A
olarak hesaplanan C(1)=0(24) bag uzunlugu, dimer formda molekiiler arasi hidrojen bagi
sebebiyle 0,02 A artmistir ve 1,225 A olarak hesaplanmistir. C(1)-O(25) bag uzunlugu ise
monomer formda 1,360 A olarak hesaplanirken, dimer formda yaklasik 0,04 A azalmis ve 1,324
A olarak hesaplanmistir. LA nin kristal yapisinda, C=0...H-O mesafesi 2,65 A iken, optimize
dimer yapida 2,35 A olarak hesaplanmustir.

LA’nin C1 atomundan (zincirin karboksil ucu) C18 atomuna (zincirin metil ucu) kadar olan
mesafe 19,42 A olarak hesaplanmistir. Deneysel yapi ve dimer formunun hesaplanan geometrik
parametreleri (bag uzunluklari ve agilari) arasinda minimum farklar (0,001A) gdzlemlenmistir.
LA’daki bag uzunluklari ve agilari ile diger doymamis karboksilik asitlerdeki degerler birbirine

yakindir [54].
4.2.2 Linoleik Asidin Potasyum ve Sodyum Tuzlarinin Geometrik Yapilari
LA’nin en diisiik enerjili konformer I yapis1 giris alinarak olusturulan sodyum ve potasyum

tuzlarmin molekiiler yapilari iizerinde, DFT-B3LYP/6-311G++(d,p) yontemiyle optimizasyon

yapilmis ve hesaplanan geometrik yap1 parametreleri Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5 LA, LA’nin sodyum ve potasyum tuzlarinin (NaLA ve KLA) DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemiyle optimize edilmis geometrik parametreleri.

Geometrik Parametreler LA NaLA KLA
Bag Uzunluklar (A)

C()=0(24) 1,205 1,268 1,266
C()-0(25) 1,360 1,270 1,268
C(1)-C(2) 1,510 1,528 1,532
C(2)-C(3) 1,528 1,528 1,528
C(3)-C(4) 1,533 1,533 1,533
C(4)-C(5) 1,533 1,533 1,533
C(5)-C(6) 1,533 1,533 1,533
C(6)-C(7) 1,532 1,533 1,533
C(7)-C(8) 1,540 1,540 1,540
C(8)-C(9) 1,504 1,504 1,504
C(9)=C(10) 1,337 1,337 1,337
C(10)-C(11) 1,511 1,511 1,511
C(11)-C(12) 1,511 1,511 1,511
C(12)=C(13) 1,337 1,337 1,337
C(13)-C(14) 1,504 1,504 1,504
C(14)-C(15) 1,540 1,540 1,540
C(15)-C(16) 1,532 1,532 1,532
C(16)-C(17) 1,533 1,533 1,533
C(17)-C(18) 1,532 1,532 1,532
0(25)-H(52) 0,969 - -
Na*...024; Na*...025 2,209 ; 2,204

K*...024; K*...025 2,519 ; 2,509
Bag Agilan©

0(24)=C()-0(25) 122,2 123,3 123,9
C(2)-C()=0(24) 126,5 119,4 119,2
C(1)-C(2)-C(3) 113,8 115,8 115,8
C(2)-C(3)-C(4) 112,5 112,9 113,0
C(3)-C(4)-C(5) 113,3 113,5 113,5
C(4)-C(5)-C(6) 113,5 113,7 113,7
C(5)-C(6)-C(7) 113,5 113,5 113,6
C(6)-C(7)-C(8) 113,2 113,4 113,3
C(7)-C(8)-C(9) 112,8 112,8 112,8
C(8)-C(9)-C(10) 128,5 128,4 128,4
C(9)-C(10)-C(11) 128,1 1279 1279
C(10)-C(11)-C(12) 111,7 111,8 111,8
C(11)-C(12)-C(13) 128,0 128,0 128,0
C(12)-C(13)-C(14) 128,4 128,4 128,4
C(13)-C(14)-C(15) 112,9 112,9 112,8
C(14)-C(15)-C(16) 113,3 113,3 113,3
C(15)-C(16)-C(17) 113,6 113,6 113,6
C(16)-C(17)-C(18) 113,3 113,3 113,3
0(24)...Na*...0(25) - 60,8

0(24)...K*... 0(25) 52,8
Dihedral Acilar©

0(24)=C()-C(2)-C(3) 0,0 0,6 4,7
0(25)-C(1)-C(2)-C(3) 180,0 -179,4 -175,7
C()-C(2)-C(3)-C(4) -179,9 -180,0 -178,8
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -179,8 179,9 179,9
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 179,8 -180,0 -179,7
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -179,5 179,7 179,2
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 179,5 -179,7 -179,8
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -176,2 -177,3 -178,1

74



Cizelge 4.5 (devam ediyor)

Geometrik Parametreler LA NaLA KLA

Dihedral Acillar1®

C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -123,9 -119,6 -119,7
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0,1 -0,3 -0,3
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 120,5 118,2 117,1
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 117,8 119,5 119,0
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 0,1 -0,1 -0,3
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) -118,8 -121,9 -122,6
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) -177,2 -177,6 -177,2
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -179,6 179,6 179,6

C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 179,9 179,7 179,9

LA tuzlarinin hesaplanan C=0 bag uzunlugu LA ile kiyasla daha uzun iken, C-O bag uzunlugu
LA’ya gére daha kisadir. LA’da 1,205 A olarak hesaplanan C=0 bagi, LA’nin sodyum ve
potasyum tuzunda sirasiyla, 1,268 A ve 1,266 A olarak hesaplanmistir. C-O tekli bagi ise LA
da 1,360 A olarak hesaplanirken, tuzlarda sirasiyla, 1,270 A ve 1,268 A olarak hesaplanmustir.
Hesaplanan Na * ... O mesafeleri K * ... O mesafelerinden daha kisadir. Bu degerler NaLA’da
2,209 A; 2,204 A iken KLA’da 2,519 A; 2,509 A olarak hesaplanmustir.

O...K*...O agilar1 O ... Na*...O’dan kiigiiktiir. O...K"...O agilar1 52,8° hesaplanirken, O ..
Na*... O agilar1 60,8° hesaplanmistir. Bu degerler, farkli molekiillerin alkali metaller ile

olusturdugu kompleksler i¢in elde edilen sonuglara ¢ok yakindir [55,56].

LA’nin monomer formdaki toplam enerjisi -855,4194 Hartree iken, NaLA ve KLA’da sirasiyla,
-1017,1885 Hartree ve -1454,8331 Hartree olarak hesaplanmistir. Toplam enerjinin tuzlarda
serbest haldeki LA’ya gore oldukga diistiigli goriilmektedir. Bu sonug tuzlarin kararliliginin

serbest molekiile kiyasla daha fazla oldugunu gostermektedir.
4.3 ARASIDONIK ASIiDIN DFT YONTEMI iLE KONFORMASYON ANALIZI

AA’nmm (5Z,8Z,11Z,14Z-Eikosatetraenoik asit) onerilen X-1s1n tek kristal yapisinda 5. ve 6.
karbon atomlar ile 11. ve 12. karbon atomlari arasindaki ¢ift baglar (benzer sekilde 8. ve 9.
karbon atomlar1 ve 14. ve 15. karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bag) ayni diizlemde iken 5. ve 6.
karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bag ile 8. ve 9. karbon atomlar1 arasindaki ¢ift baglar (benzer
sekilde 11. ve 12. karbon atomlari ve 14. ve 15. karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bag) birbirine

dik olan, angle-iron yapida oldugu bulunmustur [57].
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Doymamis hidrokarbon zincirinde yer alan komsu ¢ift baglar arasinda metilen grubu iceren
AA’nin 6nemli bir Ozelligi, ¢ift bag igeren dihedral agilari etrafinda biiyiikk bir donme
hareketliligine sahip olusudur. AA molekiiliiniin igerdigi bu yiiksek esneklik sebebiyle, cok

sayida konformere sahip oldugu one siiriilmektedir [58].

AA’ni yapisina ait deneysel ¢alismalarda elde edilen en yaygin konformer tiirlerinin, angle-
iron konformasyon tts'CssCs's'CssCs'ttt, U-sekli (hairpin) konformasyon
tts'Cs’sCs's'Cs'sCs'gtt, J-sekli konformasyon tts'Css'Cs’s'Cs's'Cs’gtt ve helis konformasyon
tgs'Css’Css'Css'Csgtt  seklinde oldugu bildirilmistir [59]. Burada her bir konformer igin
hidrokarbon zinciri boyunca t1 dihedral aciyla baslayip t17 dihedral agisiyla biten dihedral
agilarinin kisaltilmalarina yer verilmistir: cis C (1=0°); gauche g  (t=60°), gauche g* (t=-60°);
skew s (t=120°), skew s’ (t=-120°) ve trans t (t==180°). Bu dihedral agilar, bir dihedral a¢ilar1

seti (t1-t17) seklinde Sekil 4.11°de tanimlanmuistir.

C20 K
)7
Clg
CIs .
Cl SF N ARGy ” o u
W Qg NN
%W OWS ST 4 €2
s % "\

T1 C1-C2-C3-C4 T10 C10-C11-C12-C13
T2 C2-C3-C4-C5 T11 C11-C12-C13-C14
T3 C3-C4-C5-C6 T12 C12-C13-C14-C15
T4 C4-C5-C6-C7 T13 C13-C14-C15-C16
Ts C5-C6-C7-C8 Ti4 C14-C15-C16-C17
T6 C6-C7-C8-C9 T15 C15-C16-C17-C18
T7 C7-C8-C9-C10 T16 C16-C17-C18-C19
T8 C8-C9-C10-C11 T17 C17-C18-C19-C20
Tg C9-C10-C11-C12

Sekil 4.11 AA zincirine ait dihedral agilar:.

AA ve AA ile iliskili olan diger ¢coklu doymamis yag asitleri ile ilgili konformasyonel analiz
calismalari ¢esitli arastirmacilar tarafindan yapilmistir. Bu galismalarin birinde, AA’nin genel
olarak en diisiik enerjili yapilarmin, halka veya geri katlanmis konformasyonda oldugu

bulunmustur [60]. Robinovich ve Ripatti’in Monte Carlo simiilasyonu ¢alismasinda, ¢ift baglarin
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bir metilen karbonla ayrildig1 bu ¢oklu doymamis yag asitlerinin, faz gecis sicakligi altinda, tim
molekiiller etkin bir sekilde paketlendiginde, gerilmis yapida oldugu bulunmustur [61].

Rich tarafindan yapilan AA’nin sicakliga bagli olarak molekiiler dinamik (MD) ile yapilan
konformasyon analiz sonuglar1 yayilanmustir [27]. Yapilan baska bir ¢caligma ise oleik asit ve
AA’nin yag baglayici protein Adiposit ile olusturdugu kompleks yapiya aittir [59]. Bu
calismalar, ayn1 protein ile etkilesimde olan tek cis ¢ift baga sahip oleik asidin esneklik
gostermedigini, fakat 4-cis ¢ift bag iceren AA’nin ise katlanmis bir yapr sergiledigini
gostermektedir. AA’nin X-151n tek kristal yapist tam olarak ¢éziimlenmedigi halde, Ernst ve
arkadaglar1 [26] tarafindan Onerilen kristal yapisinda AA’nin angle-iron yapida oldugu
bilinmekle birlikte, hiicre zar1 (membran) igerisinde bir protein-lipid ya da protein-su arayiizii
ile lipid zincirine baglandiginda, etkilesim agisindan, katlanmig konformasyonda olmasi daha

elveriglidir [59].

Yapilan ¢aligmalar sonucunda AA ve incelenen tiirevlerinin molekiiler seklinin biiyiik dl¢iide,
hidrokarbon zinciri boyunca yukarida bahsedilen dihedral agilari i¢inde 3 ¢ift dihedral agisina
bagli oldugu bulunmustur. Bu dihedral agilar, [(ts, T6), (T8, T9) Ve (t11, T12)] molekiil iginde 4
cift bagin birbirlerine gére konumunu yoneten agilardir. Genel olarak; her ag1 ¢ifti ayn1 isarete
sahipse, hidrokarbon zincirin bu bolgesi gerilmistir. Iki a¢1 ¢ifti zit isarete sahipse yap1 agil

iskeleti i¢ine kivrilmistir. Egrilik derecesi, kag dihedral aginin zit isaretli olduguna baglhdir.

J-seklinde, yalnizca (15, 16) dihedral a1 ¢ifti zit isarete sahiptir. Bu durum, AA’nin bir ucundaki
karboksil grubu yakinindan egilmesine neden olmaktadir. U-seklinde, (ts, t6) Ve (t11, T12) ag1
ciftleri zit isarete sahiptir. Bu da molekiiliin iki ucundan da egrilmesine sebep olmaktadir. Helis
(sarmal) seklinde ise (ts, T6), (T8, T9) Ve (T11, T12) dihedral ag1 giftleri zit isarete sahiptir ( (S,s'),

(s,8", (s,8") ). Bunun sonucunda hidrokarbon zinciri helise benzer bir yap1 olusturmaktadir.
J-sekli molekiiler yapisinin iki genel konformasyonu olabilir. Birinde, ligandin karboksil ucu
J’nin uzun tarafidir. Diger konformasyonda karboksil ucu J’nin kisa tarafidir. AA’nin J-seklinin

bu formu, iki ayr1 ¢alismada Rich ve Corey tarafindan tartigilmistir [27,60].

Norris ve arkadaglarinin Monte Carlo simiilasyon ¢alismasinda vakumda AA’nin

konformasyonlarin %46’sinin angle-iron kristal yapisina benzer gerilmis geometrik yapida
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oldugu, %27’sinin U-seklinde, %10 unun J-seklinde, geri kalaninin ise helis yapida oldugu
tespit edilmistir [15].

Ozet olarak literatiir sonuglar1 gostermektedir ki; AA gibi cis ¢ift baglar1 metilen karbon ile
ayrilmis doymamis yag asitleri, gerilmis konformasyonlarda bulunmasinin yanisira, katlanmis
yapilar da sergilerken, doymus yag asitleri gerilmis yapilar1 olusturma egilimindedir.
Doymamislik miktarinin azalmasiyla katlanmis yap1 olusturma egiliminde azalma meydana

gelmesine ragmen, hidrokarbon zincirin doymamis bolgesi egrilme egilimindedir.

AA’ya ait ge¢miste yapilan ¢aligmalar goz oniinde bulundurularak, konformasyon analizi i¢in
baslangic geometrisi olarak, Rich [27] e ait ¢aligmada olas1 X-151n tek kristal yapisi olarak

onerilen (tts'CssCs's’'CssCs'ttt) gerilmis konfigiirasyonu kullanilmistir.

Serbest haldeki AA molekiiliiniin sahip oldugu, potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bulunan lokal
minimumlarin her birisi molekiiliin sahip oldugu olas1 kararli konformerlere karsilik
gelmektedir. Taranacak dihedral agilar1 segilirken Norris ve arkadaslar1 [15] tarafindan
konformasyon seklini biiylik dl¢tide belirledigi tespit edilen ti¢ dihedral agis1 ¢ifti olan (ts, 76),
(T8, T9) Ve (t11, t12) acilart dikkate alinmistir. Bu agilarin disinda, karboksil grubu (COOH)

araciligiyla potansiyel enerji yiizeyi taramasi yapilmistir.

AA’nin potansiyel enerji yiizeyi Ts, Te, Tg, T9, T11, T12 Ve T1(C-C-0-H) dihedral agilar1 kullanilarak
(Sekil 4.11) -180°den 180°ye kadar 10°’lik adimlarla DFT/ B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi
kullanilarak taranmigtir. Her dihedral agisinda elde edilen bagil enerji (AE) degerlerine karsilik
dihedral agilar1 grafikleri (PES) ¢izilmistir (Sekil 4.12). Bu grafik sonucu bulunan minimum
enerjili yapilar ayni yontem ile optimize edilmistir ve Konformerlerin hesaplanan bagil
enerjileri, optimize geometrilerin dihedral agilari, 298,15 K’deki denge popiilasyonlari ve dipol

moment degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.12 AA’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle yapilan konformasyon analizi
(PES tarama sonuglart).
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6.

Cizelge 4.6 AA’nin konformerlerinin

toplam enerjileri (Elektronik+ZPE), bagil enerjileri (AEtopiam), denge popiilasyonlart ve dipol moment

degerleri.
. P Dipol
E+ZPE AEtoplam Dihedral a¢ilari o
Konformer (Hartree) | (kcalmol?) © (%) Mtzlr:r;)e nt
C5-C6- | C6-C7-C8- C8-C9- C9-C10-C11- | C11-C12-C13- | C12-C13-C14- | C1-C2-O-
C7-C8 C9 C10-C11 C12 C14 C15 H
Konformer |
(angle-iron -931,5901 0,000 114,8 116,2 -117,2 -117,1 116,8 117,7 179,6 62,2 1,95
/s-trans)
Ko(gf‘;gl?ﬁ)r” -931,5897 | 0294 | -1230 126,4 -118,3 1175 116,7 119,1 1797 | 37,8 | 1,94
Konformer 111
(angle-iron -931,5816 5,382 114,7 116,4 -117,1 -117,0 116,9 117,9 -0,3 0,0 4,83
/s-Cis)
Dimer -
(Konformer I) | 1863,2027 119,3 118,6 -118,2 -120,0 119,1 117,3 179,5 0,14




Serbest haldeki AA molekiiliin hidrokarbon zinciri boyunca ts,...,t14 dihedral agilarina bagh
konformasyon enerji yilizeyi taramalar1 incelendiginde; -120° (s'=skew) ve +120° (s=skew)’de

12 minimum karsimiza ¢ikmaktadir.

Zincire bagli karboksil grubununa ait dihedral agis1 1(C-C-O-H) dondiiriilerek elde edilen
tarama sonuglarina bakildiginda ise , -180° ve 180° deki yapilar ayn1 olmak iizere, -180°, 0° ve
180°de ii¢ minimum bulunmustur. Her iki PES taramas1 sonucu bulunan minimum yapilar

optimize edildiginde, teorik olarak ii¢ kararli konformer belirlenmistir.

Konformer | (angle-iron, s-trans, O=C-0O-H= 180°), konformer Il (J-sekli) ve konformer III (s-
cis O=C-0-H=0°) olarak isimlendirilen ve DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle elde edilen
optimize konformasyonlar karboksilik (-COOH) grup konumlariyla birlikte Sekil 4.13’te

gosterilmektedir.

Cizelge 4.6’daki bagil enerji degerleri incelendiginde en diisiik enerjili yapisinin konformer I
(tts'CssCs's'CssCs'ttt, s-trans) oldugu goriilmektedir. Bu konformer, AA’nin X-151 yapisi
olarak onerilen yapi ile biiyiikk benzerlik gostermektedir [26]. J-sekli konformerin enerjisi,
angle-iron/s-trans konformerinden 0,294 kcal/mol daha yiiksek enerjidedir. C-C-O-H agisinin
dondiiriilmesiyle gergeklestirilen konformasyon taramasi sonucunda elde edilen konformer
[II’{in enerjisi ise en kararli olan konformerden 5,382 kcal/mol daha yiiksek enerjiye sahiptir.
Konformer 1 ve II’nin konformer 1lI’e gore daha kararli, yani daha diisiik enerjiye sahip
olmasimin nedeni, konformer | ve 11’de karboksil grubun hidrojen ve oksijen atomu arasindaki

molekiil i¢i H-bagi (2,289 A) olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.13 AA’nin konformasyon taramasi sonucu elde edilen olasi konformer yapilar1 ve
“-COOH” gruplarinin konumlarinin gosterilmesi.

Konformerlerin 298,15 K sicaklikta ve gaz fazinda, konformer I, konformer Il ve konformer 11l
yapilarinin bulunma olasiliklar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Buradan gorildigii gibi, oda

sicakliginda molekiillerin biiyiik bir cogunlugunun (% 62,2) angle-iron/s-trans konformasyon

yapisina sahip oldugu belirlenmistir.

Literatiirde AA’nin dimer yapisina ait herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu sebeple
LA’ya ait hesaplamalar kisminda belirttigimiz gibi, AA’nin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle

hesaplanan en diisiik enerjili yapist olan konformer | geometrisi temel alinarak olusturulan

dimer yapist, ayn1 yontem ile optimize edilmis ve bu yap:1 Sekil 4.14’te gosterilmistir.

Monomer ve dimer yapilarin hesaplanan geometrik yap1 parametreleri, Cizelge 4.7’de
listelenmistir. Ayni ¢izelgede karsilastirma amaciyla, molekiiler dinamik ¢aligmasinda en diisiik

enerjili konformer olarak bulunan yapisina ait geometrik parametreler ve LA nin deneysel

parametreleri verilmistir.
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Sekil 4.14 AA’nin en kararli konformeri olarak elde edilen konformer 1’in (angle-iron/s-trans) dimer yapisi.
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Cizelge 4.7 AA’ nin konformerlerinin ve konformer I’in dimer formunun DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yoOntemiyle hesaplanmis optimize edilen geometrilerinin
parametreleri.

Konformerler (monomer) Dimer Refd  Ref?
Geometrik parametreler I 1 Il
Bag Uzunluklan (A)
C(1)=0(21) 1,205 1,205 1,198 1,225 1,238
C(1)-0(22) 1,359 1,359 1,365 1,324 1,287
C(1)-C(2) 1,510 1,510 1,522 1,510 1,511
C(2)-C(3) 1,528 1,528 1,529 1,528 1,540
C(3)-C(4) 1,539 1,539 1,539 1,539 1,522
C(4)-C(5) 1,504 1,504 1,504 1,504 1,517
C(5)=C(6) 1,336 1,335 1,336 1,336 1,324
C(6)-C(7) 1,511 1,510 1,511 1,510 1,507
C(7)-C(8) 1,511 1,510 1,511 1,511 1,526
C(8)=C(9) 1,336 1,335 1,336 1,336 1,324
C(9)-C(10) 1,511 1,510 1,510 1,511 1,507
C(10)-C(11) 1,511 1,511 1,511 1,511 1,526
C(11)=C(12) 1,336 1,336 1,336 1,336 1,324
C(12)-C(13) 1,510 1,510 1,510 1,510 1,507
C(13)-C(14) 1,511 1,511 1,511 1,511 1,526
C(14)=C(15) 1,337 1,336 1,337 1,336 1,318
C(15)-C(16) 1,504 1,504 1,504 1,504 1,507
C(16)-C(17) 1,540 1,540 1,540 1,540 1,556
C(17)-C(18) 1,532 1,532 1,532 1,532 1,538
C(18)-C(19) 1,533 1,533 1,533 1,533 1,549
C(19)-C(20) 1,532 1,531 1,532 1,532 1,532
O-H...0 - - - 1,687
O-H 0,969 0,969 0,965 0,998
Bag A¢ilan©
0(21)-C(1)-0(22) 122,2 122,2 119,7 123,6 124,0
C(2)-C(1)-0(21) 126,4 126,5 125,2 123,5 122,3
C(1)-C(2)-C(3) 113,7 113,7 113,5 114,4 115,7
C(2)-C(3)-C(4) 112,2 112,2 112,4 112,1 109,7
C(3)-C(4)-C(5) 112,3 112,5 112,3 112,5 112,8
C(4)-C(5)-C(6) 128,3 128,2 128,2 128,3 127,0
C(5)-C(6)-C(7) 128,0 128,1 128,1 128,1 127,6
C(6)-C(7)-C(8) 111,6 111,8 111,6 111,8 108,0
C(7)-C(8)-C(9) 128,2 128,1 128,2 128,1 128,1
C(8)-C(9)-C(10) 128,2 128,0 128,2 128,1 127,6
C(9)-C(10)-C(11) 111,6 111,9 111,6 111,8 108,0
C(10)-C(11)-C(12) 128,1 128,1 128,1 128,1 128,1
C(11)-C(12)-C(13) 128,2 128,2 128,2 128,2 127,6
C(12)-C(13)-C(14) 111,6 111,8 111,6 111,8 108,0
C(13)-C(14)-C(15) 128,0 128,0 128,0 127,9 128,1
C(14)-C(15)-C(16) 128,5 128,5 128,5 128,4 125,4
C(15)-C(16)-C(17) 112,7 112,8 112,8 112,8 109,9
C(16)-C(17)-C(18) 113,4 113,3 113,3 113,3 110,9
C(19)-C(18)-C(17) 113,6 113,6 113,6 113,6 110,9
C(20)-C(19)-C(18) 113,3 113,3 113,3 113,3 112,4
Dihedral A¢ilar©®
H(54)-0(22 )-C(1)-C(2) 179,6 179,7 -0,3 179,5 0,0
0(21)-C(1)-C(2)-C(3) 2.8 25 -1,9 -1,9;-1,8 12 203
0(22)-C(1)-C(2)-C(3) 177,4 177,7 1783  1783;1784 1789 -159,6

84



Cizelge 4.7 (devam ediyor)

Geometrik Konformerler (monomer) Dimer Ref2 Refb
parametreler I I Il

Dihedral Acilari©

C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 179,1 1790 179,1 178,8 -179,3 -170,4
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1774 1771 -1774 1771 -179,9 -177,8
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -120,7  -119,2  -120,3 1235 -1125 -119.4
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,4 -2,3
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 1148  -123,0 114,7 1193 1180 122,7
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 116,2  126,4 116,4 118,6  119,7 1235
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0,1 0,2 0,0 -0,1 0,0 -3,3
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -117,2  -1183  -1171 -118,2 -118,8 1227
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 117,10 -117,5  -117,0 -120,0 -118,9 1235
C(10)-C(I1)-C(12)-C(13) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 -3,3
C(I11)-C(12)-C(13)-C(14) 116,8 1167 116,9 119,1 1186 1227
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 117,7 1191 117,9 117,3 1188 1235
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 0,0 0,0 0,0 -02 0,36 -3,3
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -119,4  -121,0  -119.3 -120,2 -113,0 -120,9
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -176,4  -176,3  -176,3 1773 -179,3 -176,4
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) -179,7 1799 -179,7 -180,0 179,8 -179,6
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -179,7  -179,7  -179.7 180,0 180,0 -1783

aRef [26], °Ref [27].
AA’nin X-1sin tek kristal ¢alismasinda, hidrokarbon zinciri boyunca C(1)-C(20) atomlari
arasindaki uzaklik 20,20 A olarak bulunmustur [26]. Hesap sonuglarma gére C(1)-C(20)
atomlar arasindaki bu uzaklik konformer I’de 20,02 A, konformer I1°de 14,66 A ve konformer
[I’de 20,01 A olarak hesaplanmistir. Deneysel ¢aligmada geometrik yapi parametreleri
verilmediginden diger karsilastirmalar ancak LA’nin deneysel yap1 parametreleri ve bir diger

caligmadaki ayn1 molekiile ait teorik sonuglarla yapilabilmistir [27].

Konformer I ve 1I’de molekiil icinde olusan H-bag1 (2,289 A), karboksil gruba ait 0(22)-H(54)
ve C(1)=0(21) ¢ift baginin konformer III’e gore sirasiyla 0,004 A ve 0,007 A daha uzun
olmasia, C(1)-O(22) baginin ve C(2)-C(1) bagmin sirastyla 0,006 A ve 0,012 A kisalmasina

neden olmustur.

Konformer | ve II’'de C=0 ve C-O bag uzunluklar1 sirasiyla 1,205 A, 1,359 A olarak
hesaplanirken, konformer I11°te 1,198 A ve 1,365 A olarak hesaplanmistir. Karboksil gruba ait
O-H bag uzunlugu ise konformer I ve 1I’de 0,969 A, konformer IlI’te ise 0,965 A olarak

hesaplanmistir.

C-C-O-H dihedral agisi konformer 1, Il ve IllI’te sirasiyla 179,6° 179,7° ve 0,0° olarak
hesaplanmistir. Konformer 111, konformer I ve Il ile karsilastirildiginda, karboksil gruba ait bag

acilarinda da farkliliklar meydana geldigi goriilmektedir. Konformer I ve II’de C(2) —C(1)-
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0(22) agis1 111,3° iken, konformer I1I’te bu deger 3,8° artmig 115,1° olarak hesaplanmustir.
C(2)-C(1)=0(21) agis1 konformer I ve II de 126,4° ve 126,5° ve konformer III’te 125,2°
hesaplanmustir. C(1)-O(22)-H(54) acis1, konformer | ve 11’de 107,1° iken, konformer I1I’te 3,5°
artarak 110,6° olarak hesaplanmustir.

Konformer | ve konformer IlI’te hidrokarbon zincir boyunca, t1,...,t14 dihedral agilar

neredeyse aynidir. Konformer I ile kiyaslandiginda en biiyiik farklilik konformer I1’de yapinin
J-sekline neden olan 15 ve 16 agilarindadir. Konformer | ve IlI’te bu agilar yaklasik olarak
sirastyla 114,8° ve 116,2° hesaplanirken, konformer Il‘de -123,0° ve 126,4° olarak

hesaplanmustir.

19 dihedral agisi konformer I ve III’te sirasiyla -117,1° ve -117,0° olarak hesaplanirken,
konformer II’de bu a¢1 -117,5° olarak hesaplanmistir. Diger dihedral agilarin karsilagtirilmasi

Cizelge 4.7°de yer almaktadir.

Dimer yapida bir molekiiliiniin hidrojeni ile digerinin oksijeni arasinda molekiiller arasi
hidrojen bag1 sebebiyle karboksil grubun oldugu bolgedeki O(22)-H(54), C(1)=0(21) ve C(1)-
0(22) bag uzunluklarinda degisimler gzlenmistir. Monomer yapida 1,205 A olarak hesaplanan
C(1)=0(21) bag uzunlugu, dimer formda olugsan molekiiller aras1 hidrojen bagi sebebiyle 0,02
A artmis ve 1,225 A olarak hesaplanmistir. C(1)-O(22) bag uzunlugu ise monomer formda
1,359 A olarak hesaplanirken, dimer formda yaklasik 0,04 A azalmis ve 1,324 A olarak
hesaplanmistir, Dimer formda O-H, O-H...O bag uzunluklar1 ve O-H...,O bag agisi1 sirasiyla,
0,988 A, 1,688 A ve 179,0° olarak hesaplanmustir.

Zincir boyunca ¢ift bagli karbon igeren (C=C-C, C-C=C) bag acilar1 120°’den biraz biiyiik,
digerleri (C-C-C) ise 120°den biraz kiigtiktiir. X-151n kristal yapis1 bilenen linoleik ve oleik asit
gibi benzer yapilara sahip yag asitlerinin geometrik parametreleriyle kiyaslandiginda,
hidrokarbon zincir boyunca C-C-C bag agilar1 ve C-C, C=C bag uzunluklarinin deneysel
sonuglarla olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir [26].
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4.4 TITRESIM SPEKTRUMLARI VE YORUMLANMASI

Titresim spektroskopisi (infrared ve Raman), molekiillerin yapilar1 ve kimyasal
kompozisyonlar1 hakkinda detayli bilgi veren en eski spektroskopi yontemlerinden biridir.
Ozellikle biyolojik molekiillere zarar vermemesi, kisa siirelerde spektrumlarin
kaydedilebilmesi ve molekiillere ait parmak izi spektrumu vermesi agisindan, spektroskopi

teknikleri i¢inde en fazla kullanilanidir.

Calismanin bu bolimii ti¢ kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda omega-6 yag asidi
molekiillerinin en diisiik enerjili geometrilerden hesaplanan teorik infrared spektrumlar
karsilastirilacaktir. ikinci kisimda, LA ve alkali tuzlarmin, deneysel (FTIR ve Raman) ve
hesaplanan infrared ve Raman spektrumlari karsilastirilacaktir. Son kisimda ise AA’nin
deneysel FTIR ve hesaplanan infrared spektrumlar1 karsilastirilacaktir. ikinci ve iigiincii
kisimda, spektrumlarda gozlenen titresim bandlarinin tanimlanmasi yani spektral isaretlemeler

yapilacak ve potansiyel enerji dagilimlari1 (PED) yardimiyla spektrumlar yorumlanacaktir.

4.4.1 Omega-6 Yag Asitlerinin Teorik Titresim Spektrumlari

Doymamis yag asitleri Cis veya trans konfigiirasyonunda bulunabilir. Dogal olarak olusan
doymamig yag asitlerinin ¢ogu Cis konfigiirasyonunda bulunur. Trans konfigiirasyonu ise
hidrojenasyon ve oksidasyon gibi teknolojik islemlerin bir sonucudur. Infrared spektroskopisi, ¢ift
baglarin konfigiirasyonu, yaglardaki trans igerigi ve yag asitlerinin zincir uzunluguna baglh olarak

Cis veya trans olusunun belirlenmesinde kullanilabilir [62].

Omega-6 yag asitlerinin ikisi hari¢ (LA ve AA) digerlerinin titresim spektrumlar1 deneysel olarak
kaydedilmemistir. Temel amacimiz molekiiler geometrilerinin yorumlanmasi oldugundan, bu

kisimda sadece molekiillerin teorik infrared spektrumlarindaki temel farkliliklara deginilmistir.

Omega-6 yag asitlerinin, bolim 3.1.2°de verildigi gibi, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
optimize edilen minimum enerjili yapilar1 temel alinarak, harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™)
ayni seviyede hesaplanmistir. Temel titresim bandlarindan segilen, hesaplanan dalgasayilart
Cizelge Al’de verilmistir. Bu gruba ait olan 10 molekiiliin, teorik olarak hesaplanan infrared (IR)

spektrumlar karsilastirmali olarak Sekil 4.15°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.15 Omega-6 yag asitlerinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan
infrared spektrumlari.
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Doymamis yag asiti molekiillerinde CHz (metil), CH> (metilen), C=C ve karboksil (COOH)
gruplariin gerilme ve biikiilme titresimleri grup frekanslar1 g6z oniine alinarak incelenebilir.
Hesap sonuglarina gére CHsz ve COOH titresim modlarina ait dalgasayis1 ve bandin siddeti
bakimindan karbon sayisi ve ¢ift bag sayis1 degisiminden etkilenmemistir. Ancak, metilen

gruplarinin ve C=C ¢ift baglarinin titresimlerine ait modlarda bir degisim beklenebilir.

Karboksilik asitlerin infrared spektrumunda, 3300-2500 cm™ spektral bolgesinde O-H gerilme
moduna ait siddet ve genis bir band gozlenir. Ayrica bu bolgede C-H gerilme bandlar1 da

gozlenmektedir.

Karakteristik olarak 3100-2800 cm™ spektral araliginda CHa, polar olmayan grup (-HC=CH-)
C-H gerilme titresimleri gozlenir. v(CH) gerilme modu, doymamis asitlerinin Cis
konfigiirasyonu icin infrared spektrumunda 3013 cm™ civarinda zayif bir band vermektedir
[35]. v(CH) gerilme modununa ait titresim dalgasayilari LA (¢ift bag sayisi: 2),
eikosapentaenoik asit (omega-3 yag asidi, ¢ift bag sayisi: 5) ve AA’nin (¢ift bag sayisi: 4) daha

once yapilan bir ¢alismada, sirasiyla 3010 cm™, 3013 cm™ ve 3013 cm™°de gozlenmistir [62].

Yaptigimiz calismada 3137-3131 cm™ araliginda hesaplanan dalgasayilar;, -HC = CH-
grubunun C-H gerilme modu olarak isaretlendi. Bu mod, bir yag asidi molekiiliindeki bu grubun
konformasyonuna karsi1 duyarlidir. Igerisinde yiiksek oranda ¢oklu doymamis yag asidi bulunan
musir ve aygicegi gibi yaglarin infrared spektrumunda v(CH) gerilme bandinin siddeti yiiksektir.
1722-1695 cm™* araliginda hesaplanan titresim dalgasayilar, omega-6 yag asitlerinin cis C=C
¢ift baglarinin v(C=C) titresim modlar1 olarak isaretlenmistir. Hidrokarbon zinciri boyunca iki
cift bag igeren LA, DDA ve EDA’nin Cis ¢ift baglarina ait v(C=C) dalgasayilari, ikiden fazla
¢ift baga sahip olan molekiillere gore daha diigiik dalgasayilaria dogru kaymistir. Bu bandin
siddeti cift bag sayisinin artmasiyla birlikte artmistir. Literatiir sonuclarina gore bazi
arastirmacilar, ¢ift bag sayisinin (doymamislik derecesinin) yag asitlerinin 6zelliklerini 6nemli

ol¢iide etkileyebilecegini belirtmistir.

Yag asitlerinde polar kisim karboksil (COOH) grubudur. Omega-6 yag asitlerinin teorik
infrared spektrumlarinda v(C=0) gerilme titresim bandi ¢ok siddetli bir band olarak yaklasik
1812 cm™ olarak hesaplanmugtir. Ek Al’den goriilebilecegi gibi, omega-6’lar arasinda bu

bandin dalgasayisinda herhangi bir degisiklik goriilmemektedir. v(C=0) gerilme bandinin
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siddeti, dipol momentinin degisimiyle iligkili oldugundan tiim molekiiller karsilastirildiginda

degisim gostermektedir.

4.4.2 Linoleik Asit Konformerlerinin Teorik Titresim Spektrumlari

Molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi taramast ve geometri optimizasyonu hesaplamalari
sonucunda, molekiiliin belirlenen en kararl ti¢ konformeri i¢in DFT/B3LYP yo6ntemi ve 6-
311G++(d,p) baz seti kullanarak, her bir konformer i¢in 150 temel titresim moduna ait

dalgasayis1 (cm™) degerleri hesaplanmustir.

PED hesabi, yani titresim modlarinin hangi titresim tiirlerinden ne kadar katki igerdiginin yiizde
olarak belirlenmesi VEDA 4 programi yardimiyla yapilmistir. Ayrica spektral isaretlemede

GaussView arayiizde bulunan spektrum animasyon programindan da yararlanilmistir.

Teorik titresim dalgasayilari, harmonik yaklagimla hesaplandigi i¢in deneysel spektrumda
gozlenen bandlara ait dalgasayilar1 arasinda farklilik olmaktadir. Karsilastirma yapabilmek
amaciyla, hesaplanan harmonik titresim dalgasayilari ikili 6lgekleme garpanlari (scale factors)
kullanilarak 6l¢eklendirilmistir [63]. Molekiiliin belirlenen ii¢ kararli konformeri, konformer 1
(en diislik enerjili konformer), konformer II ve konformer III i¢in elde edilen teorik IR
spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.16’da ve konformerlere ait hesaplanan titresim
dalgasayilari ve titresim modlara ait band tanimlamalari, yani spektral isaretlemeler ise Cizelge

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.16 LA’nin en disiik enerjili ti¢ konformerine ait DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemiyle hesaplanan teorik infrared spektrumlarinin karsilagtirmasi.

N atomlu bir molekiilde atomlarin ii¢c boyutta (x,y,z) hareketi, 3N serbestlik derecesi
olusturmaktadir. LA molekiilii 12 metilen (CHz2), bir metil (CHz3), bir karboksilik asit (COOH)
grubuna sahiptir. C1gH3202 kimyasal formiiliiyle verilen LA molekiiliinde 52 atom oldugundan,
molekiil serbestlik derecesi 3N=3x52=156’dir. 3 eksende Otelenme ve 3 eksende donii

serbestligi ¢ikarildiginda lineer olmayan molekiiliin temel titresim modu sayis1 150 olmaktadir.

Bir molekiil hem metil (CH3), hem metilen (CH2) hem de hidroksil OH grup i¢erdiginde, 3500-
2800 cm™ spektral dalgasayisi araliginda, bu gruplara ait titresim bandlari gozlenir. Ozellikle
CH: grubunun band konumlari (dalgasayilart) molekiiler konformasyon igin énemlidir ve iyi
ayirt edilmesi gerekir. Karboksilik grup (COOH) iceren bir molekiiliin infrared spektrumunda,
v(OH) gerilmesi, v(C=0) gerilmesi, v(C-O) gerilmesi ve 8(OH) diizlem i¢i ve diizlem dis1 ag1

biikiilmesi ile karakterize edilen titresimlere ait bandlar gézlenir.

1800-1500 cm™* bolgesinde, C=0 ¢ift bag titresimi yanisira, C=C ve C-C gerilme titresimleri
gdzlenir. 1500-1350 cm™ bolgesinde CHs ve CH: grubuna ait ag1 biikiilme titresimleri 6ne
cikmaktadir. Daha diisiik dalgasayisi bolgesinde ise molekiildeki diger gruplarin titresimlerinin

ciftlenimleri ile oldukga karisik olan bandlar gozlenmekte ve isaretlemeler zorlasmaktadir.
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COOH grubunun molekiiller arasi veya molekiil i¢i hidrojen baglanmalar1 (H-bag1) nedeniyle

titresimleri etkilenmektedir.

Karboksilik asitlerde C=0 cift bag gerilme titresimi 1800-1600 cm™ dalgasayis1 araliginda
spektrumdaki en siddetli band1 veren karakteristik bir band olup, monomer karboksilik asit i¢in
yaklasik 1760 cm™'de, dimer karboksilik asit icin 1720-1706 cm™ dalgasayis1 araliginda
gbzlenmesi beklenir. C-O gerilme modu, O-H diizlem i¢i ve diizlem dis1 ag1 biikiilme modu
sirasiyla 1240 cm™, 1430 cm™, 930 cm™'civarinda gozlenir [36,64].

Sekil 4.16°dan goriildiigii gibi konformer 111’iin hesaplanan infrared spektrumu konformer | ve
konformer 1I’nin infrared spektrumu ile farklilik gostermektedir. Konformerin titresim
dalgasayilari incelendiginde, konformer Il1I’te OH grubunun yo6nelimine bagli olarak -dipol
moment degisiminden- v(OH) gerilme bandinin daha yiiksek dalgasayilarina dogru yaklasik 49
cm™ kaymus oldugu gériilmektedir. Konformer | ve konformer II’de bu mod 3759 cm™ olarak
hesaplanirken, konformer III’te 3808 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu ydnelme v(C=0)
dalgasayisinda da farkliliga neden olmustur. Konformer | ve I1’de 1812 cm olarak hesaplanan
bu mod dalgasayisi, 1847 cm™ olarak hesaplanmistir. §(OCO) deformasyon modu konformer |
ve I1’de 636 cm™' de hesaplanirken, konformer 111°te daha yiiksek dalgasayilaria dogru kaymus
ve 651 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar yag asitlerinin diger molekiillerle etkilesim
aktivitesini veren karboksil grubunun yoneliminin son derece onemli oldugunu ortaya

koymaktadir.

Konformer II’nin yapisindaki biikiilme sebebiyle, konformer I ve III ile karsilagtirildiginda
biikiilmeye yakin olan bolgelerdeki gruplarin titresim modlarinin bu biikiilmeden etkilendigi
goriilmektedir. Konformer | ve lllI’te sirasiyla 1702 cm™ ve 1703 cm™ olarak hesaplanan
v(C=C) gerilme titresim modu, konformer II’de daha yiiksek dalgasayilarina kaymis ve

1712 cm'* olarak hesaplanmuistir.

92



c6

Cizelge 4.8 LA konformerlerinin monomer formlarinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan harmonik titresim dalgasayilarinin
(cm™) karsilastirilmast ve titresim modu isaretlemeleri.

Konformer I Konformer I1* Konformer I11* isaretleme
Hesaplanan Ol¢eklendirilmis? Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? PED" (%)

3759 3609 3759 3609 3808 3656 v(OH) (100)
3133 3008 3132 3007 3134 3009 v(CH) (89)
3106 2982 3108 2984 3106 2982 v(CH) (90)
3083 2960 3098 2974 3083 2960 v, (CH;) (95)
3077 2954 3078 2955 3080 2957 v,(CH3) (94)
3069 2946 3077 2954 3070 2947 v, (CH,) (89)
3057 2935 3064 2941 3058 2936 v, (CH,) (80)
3046 2924 3048 2926 3047 2925 v, (CH,) (87)
3037 2916 3046 2924 3040 2918 v, (CH,) (89)
3028 2907 3026 2905 3028 2907 vs(CH,) (92)
3018 2897 3017 2896 3018 2897 v, (CH3) (98)
3011 2891 3011 2891 3011 2891 v,(CH;) (94)
3009 2889 3004 2884 3004 2884 v,(CH;)(87)
3003 2883 3002 2882 3003 2883 v, (CH,) (94)
2995 2875 2995 2875 2995 2875 v, (CH,) (89)
2992 2872 2991 2871 2991 2871 v, (CH,) (91)
1812 1740 1812 1740 1847 1773 v(C = 0) (84)
1717 1683 1717 1683 1718 1684 v(C = C) (81)+)+ 6(CH) (10)
1702 1668 1712 1678 1703 1669 v(C = C) (80)+ 6(CH)(10)
1514 1484 1514 1484 1513 1483 6(CH,) (89)
1505 1475 1506 1476 1505 1475 6(CH,) (85)
1500 1470 1499 1469 1499 1469 6(CH3) (93)
1495 1465 1495 1465 1495 1465 6(CH,) (88)
1489 1459 1489 1459 1490 1460 Sciss,(CH,) (88)
1473 1444 1472 1443 1474 1445 6(CH,) (85)
1460 1431 1460 1431 1463 1434 6(CH,) (92)
1434 1405 1435 1406 1435 1406 6(CH,) (81)
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Cizelge 4.8 (devam ediyor)

Konformer I” Konformer I1* Konformer I11* Isaretleme
Hesaplanan Olgeklendirilmis® | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® PED" (%)
1416 1388 1416 1388 1406 1378 w(CH,) (63)
1413 1385 1412 1384 1413 1385 6(CH3) (91)
1402 1374 1403 1375 1401 1373 w(CH,) (74)
1377 1349 1378 1350 1378 1350 w(CH,) (74)
1338 1311 1340 1313 1338 1311 y(CH;) (83)
1330 1303 1332 1305 1332 1305 t(CH,) (75)
1318 1292 1319 1293 1318 1292 y(CH,) (72)
1304 1278 1303 1277 1304 1278 6(CH) (70)
1299 1273 1299 1273 1285 1259 6(COH) (76)
1287 1261 1286 1260 1288 1262 6(CH) (75)
1279 1253 1279 1253 1280 1254 y(CH,) (77)
1272 1247 1272 1247 1264 1239 6(COH) (73)+ w(CH,) (21)
1258 1233 1260 1235 1260 1235 w(CH,) (79)
1241 1216 1238 1213 1241 1216 v(C —0) (44) + 6(COH) (31)
1234 1209 1234 1209 1234 1209 y(CH,) (62)
1231 1206 1232 1207 1231 1206 y(CH,) (65)
1222 1198 1220 1196 1222 1198 y(CH,) (75)
1164 1141 1175 1152 1165 1142 y(CH,) (72)
1144 1121 1144 1121 1141 1118 y(CH,) (64)+ v(C — €)(10)
1142 1119 1142 1119 1129 1106 y(CH,) (62)
1133 1110 1128 1105 1131 1108 y(CH,) (74)
1127 1104 1127 1104 1128 1105 p(CH5) (46) + 6(CCC) (20) + v(C — C) (18)
1099 1077 1099 1077 1094 1072 6(CCC) (40) + v(C — C)(15) +v(C — 0) (12)
1070 1049 1070 1049 1070 1049 v(C — C) (46)+t(CH2)(17)+ 6 (CH)(10)
1064 1043 1064 1043 1063 1042 v(€C —=0C) (77)
1061 1040 1059 1038 1061 1040 v(C = C) (65)
1048 1027 1045 1024 1047 1026 v(C — C) (42)+ 6(CH)(25)
1016 996 1017 997 1017 997 y(CH) (74)+ 8(CCC)(17)
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Cizelge 4.8 (devam ediyor)

Konformer I Konformer I1* Konformer I11* Isaretleme

Hesaplanan | Olceklendirilmis? Hesaplanan Olgeklendirilmis® | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® PED® (%)

1006 986 1005 985 1006 986 v(C — C) (60)+ y(CH) (23)

976 956 978 958 977 957 7(C0..0H)(94)

963 944 966 947 964 945 y(CH,) (58)

946 927 946 927 945 926 v(C —C) (41)+ 5(CCC) (18)+3(CH)(13)

927 908 927 908 927 908 v(C — C) (48)+ (CC = CC) (25)

906 888 912 894 906 888 y(CH,) (34) + v(C —C) (14)

893 875 892 874 893 875 p(CH,) (40)+y(CH) (17)

878 860 877 859 874 857 v(C — C) (40) + p(CH;) (25)

851 834 852 835 854 837 v(C — C) (59)+v(C — 0) (18)

833 816 835 818 834 817 y(CH,) (57)+ p(CH;) (10)

772 757 773 758 772 757 y(CH,) (67)

739 724 744 729 740 725 y(CH,) (70)

736 721 739 724 736 721 v(CH) (67)+ p(CH,) (11)

733 718 734 719 734 719 p(CH,) (79)

727 712 718 704 730 715 y(CH) (74)

648 635 649 636 7(COOH) (85)

636 623 636 623 651 638 6(0C0) (67) +v(C —0) (16)

594 582 609 597 593 581 5(CCC) (29) + v(C — C)(13)+y(CH,) (11)

582 570 567 556 580 568 6(CCC) (45)+ t(CC = CC)(25)

552 541 531 520 571 560 é(cce) (51) + y(CcHy) (1)

518 508 520 510 437 428 T(CCOH) (78)

516 506 513 503 518 508 6(CCO) (61)

492 482 493 483 493 483 6(CCC) (34)+ t(CC = CC) (19)

437 428 442 433 436 427 6(CCc) (59)

409 401 410 402 409 401 6(CCC) (54) + 8(CCo) (18)

401 393 405 397 401 393 7(CCCC) (32)+6(CCC) (27)

373 366 364 357 374 367 6(CCC) (59)+v(C —C)(12)

315 309 318 312 316 310 5(CCC) (52)+t(CC = CH) (11)

302 296 296 290 304 298 6(CCC) (57)
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Cizelge 4.8 (devam ediyor)

Konformer I Konformer I1* Konformer I11* Isaretleme
Hesaplanan | Olg¢eklendirilmis? Hesaplanan Olgeklendirilmis® | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® PED® (%)
266 261 267 262 266 261 6(CCC) (50)+ t(CCCH)(13)
246 241 256 251 240 235 T(CH3) (92)
238 233 242 237 236 231 6(CCC) (53)+v(C — C)(10)
201 197 212 208 204 200 6(CCC) (43) + r(ccce)(15)
189 185 184 180 186 182 6(CCC) (47)
169 166 176 172 170 167 7(CCCC) (35)+6(CCC) (25) + v(C — €)(10)
150 147 154 151 151 148 T(CCCC) (69)
147 144 150 147 144 141 t(Ccce) (57)
130 127 137 134 135 132 T(CCCC) (66)
116 114 119 117 116 114 6(CCC) (59)
109 107 109 107 112 110 T(CCCC) (68)
104 102 100 98 103 101 6(CCC) (62)
97 95 97 95 94 92 t(CCCH) (58)+ t(CCCC) (13)
87 85 90 88 84 82 T(HCCH) (56)
65 64 61 60 66 65 T(CCCC) (73)
53 52 54 53 53 52 7(CCCH) (51)+ t(0CCC) (21)+1(CHs) (10)
47 46 48 47 48 47 T(CCCH) (54)+t(CCCC)(13)+7(0CCC)(10)
42 41 43 42 41 40 7(CCCC) (40) + t(CCCH) (25)
34 33 33 32 33 32 T(CCCC) (72)
20 20 23 23 23 23 T(CCCC) (62)
17 17 17 17 21 21 T(CCCO) (57)+ t(CCCC)(21) + (CCCH)(12)
7 7 13 13 13 13 T(CCCC) (74)
4 4 6 6 9 9 T(ccee) (77)

*Ayni dalgasayisi ve ayni isaretlemeye sahip modlar ¢izelgede yer almamaktadir.

8B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan 4000-1800 cm araligindaki dalgasayilar1 0,96 ile ve 1800 cm™’den kiiciik dalgasayilar: ise 0,98 ile 6lgeklendirilmistir.
®PED: Normal modlarin potansiyel enerji katkis.

Titresim tiirleri: v; gerilme, s; simetrik, a; antisimetrik, §; deformasyon, y; diizlemdis1 biikiilme, w; dalgalanma, p; sallanma, T; torsiyon.




4.4.3 Monomer ve Dimer Yapidaki Linoleik Asidin Infrared ve Raman Titresim

Spektrumlari

Bu kesimde, LA’ nin deneysel (ATR-FTIR ve Raman) ve teorik titresim spektrumlari detayli

olarak incelenmistir.

Molekiiliin en diisiik enerjili konformerinin (konformer 1) geometrik yapisi temel alinarak
monomer ve dimer yapilart, DFT/B3LYP yontemi ve 6-311G++(d,p) baz seti kullanilarak,
harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™), IR siddet (km mol?) ve Raman aktivite (A* amu™?)
degerleri hesaplanmistir. Spektral isaretlemeler i¢in ayrintili olarak PED (Potansiyel Enerji
Dagilimi) hesabi, VEDA 4 programinda yapilmis ayrica GaussView arayiizde bulunan

spektrum animasyon programindan da yararlanilmistir.

Karboksilik asidin genel olarak, monomer formuna kiyasla farkli 6zelliklere sahip giiglii
dimerik kompleksler olusturdugu bilinmektedir [65]. Karboksilik asitlerdeki hidrojen baglar
(H-bag1) oldukea giiglii olup 6zellikle sivi fazda molekiiller dimer yapida birbirine baglanmustir.
Bir molekiiliin infrared spektrumunda bir bandin dalgasayilar1 ve siddeti iizerinde H-baginin

onemli etkileri vardir.

H-baglanmasi, ilgili atomlar arasinda bagin uzunlugunu arttirarak kuvvet sabitinin degerini
azaltir. Monomer karboksilik asitlerde 3600-3500 cm™ dalgasayisi1 araliginda gézlenen O-H
gerilme titresim modu dalgasayisi, H-bag1 olusmas: ile dimer yapida diisiik dalgasayilari
bolgesine (3000-2500 cm™) kaymaktadir. Karboksilik asit dimer yapimin diger 6nemli
gostergesi, C=0 gerilme titresim moduna ait titresim bandinin serbest asitte daha yiiksek
dalgasayilarinda (1760 cm™) gozlenmesine ragmen dimer yapida 1700 cm™ civarinda
gozlenmesidir. Genelde bag gerilme titresim modlarina ait dalgasayilar diisiik dalgasayilarina
dogru kayarken, ag1 biikiilme titresimlerine ait titresim modlarina ait dalgasayilarinin daha

yiiksek dalgasayilarina dogru kaydigi bilinmektedir [37].

Calismanin bu kisminin ana amaci;

- LA yag asidi molekiiliniin deneysel titresim (infrared ve Raman) spektrumlariin
kaydedilmesi,

- LA’nin s1vi iginde monomer veya dimer yapida olup olmadiginin anlasilmast,
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- Hesaplanan tiim titresim modlarinin detayli analizinin yapilmasi,

- Deneysel ve teorik titresim sepektrumlarinin karsilagtirilmasi olarak verilebilir.

En diisiik enerjili konformer I igin optimize monomer ve dimer yapida hesaplanan harmonik
dalgasayilar1 (cm™), infrared siddetleri (km/mol), aktivitelerden hesaplanan bagil Raman
siddetleri (%), deneysel ATR-FTIR ve Raman spektrumlarinda gdzlenen dalgasayilar1 (cm™),

titresim modlarinin PED degerleri ve spektral isarctlemeleri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 LA’nin en diisiik enerjili konformerinin (konformer I) monomer ve dimer yapilarinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle
hesaplanan harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™) ve deneysel titresim dalgasayilarinin (cm™) karsilastirilmas: ve titresim modu

isaretlemeleri.
Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Raman | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | 1ir® | Ir" [ Hesaplanan | Olgeklendirilmis? lirP IrP PED® (%)
3759 3609 66,8 | 16 | 3245;3155 3115;3053 4202,9;0,0 | 0;93 v(OH) (100)
3010w 3014m 3133 3008 25,4 | 19 | 3133;3133 3008;3008 25,6;21,7 | 17;19 v(CH) (89)
3106 2982 129 | 8 | 3106;3106 2982;2982 7,6;2,4 4;13 v(CH) (90)
2978m 3083 2960 45,5 | 16 | 3083;3083 2960;2960 89,0;2,9 1;27 v,(CH;) (95)
2955w | 2959w 3078 2955 76,7 | 0 | 3077:3077 2954:2954 120,1:0,1 | 0:0 vo(CHs) (94)
2937m 3069 2946 46,2 | 4 | 3069;3069 2946;2946 75,5;21,8 4;3 v,(CH;) (89)
3057 2935 73,1 | 7 | 3056;3056 2934,;2934 116,9;48,4 | 8;2 v, (CH,) (80)
2925m | 2928m 3046 2924 495 | 7 | 3045;3045 2923:2923 65,6,21,0 | 47 vo(CHy) (87)
3037 2916 42,5 | 1 | 3037;3036 2916;2916 79,6;0,0 0;1 vs(CH,) (89)
3028 2907 46 | 16 | 3027;3027 2906;2906 9,8;0,0 0;46 vs(CH,) (92)
3018 2897 51,8 | 25 | 3018;3018 2897;2897 75,0;30,9 | 12;29 vs(CH3) (98)
2895mw 3011 2891 31,1 | 14| 3011;3011 2891;2891 68,1;3,6 18;1 v,(CH,) (94)
2855w 2855s 3009 2889 62,1 | 17 | 3010;3010 2890;2890 116,1;6,8 | 12;17 v,(CH;)(87)
3003 2883 0,8 | 4 | 3003;3003 2883;2883 0,9;0,0 3;2 vs(CH;) (94)
2995 2875 22,9 | 87 | 2995;2995 28752875 24743 | 2,98 vo(CHy) (89)
2992 2872 09 | 7 | 2992;2992 2872:2872 6,870 | 55 v, (CH,) (91)
1708vs | 1699vw 1812 1740 299,8 | 3 | 1754;1707 1719;1639 715,3;0,0 0;8 v(C =0) (84)
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Cizelge 4.9 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Raman | Hesaplanan | Olceklendirilmis® | 1ir® | Ir° | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? IirP Ir" PED® (%)
1656sh 1659vs 1717 1683 2,51 100 | 1717;1717 1683;1683 3,0;19 | 75100 | v(C =C) (81)+)+8(CH) (10)
1636vw 1702 1668 2,71 0 1702;1702 1668;1668 3,8;1,6 0;0 v(C = C) (80)+ §(CH)(10)
1514 1484 135 0 1515;1515 1485;1485 28,1;0,0 0;0 6(CH,) (89)
1466vw 1505 1475 04| O 1506;1506 1476;1476 1,73;0,0 0;0 6(CH,) (85)
1500 1470 79| 4 1500;1500 1470;1470 12,5;3,8 2;5 6(CH;3) (93)
1458m 1453m 1495 1465 51| 1 1496;1496 1466;1466 10,6;0,0 0;0 6(CH,) (88)
1431w 1439s 1489 1459 16| 17 1490;1490 1450;1450 1,5;0,1 1;45 dsciss(CH,) (88)
1477,1455 1447,1426 0,0;1206 | 12,0 | S8(COH) (47) + v(C — 0)(25)
1473 1444 03] 2 1470;1470 1441;1441 1,1;1,0 0;0 6(CH,) (85)
1412mbr | 1417w 1460 1431 158 | 3 1460;1456 1431;1426 119,0;0,0 0:6 6(CH,) (92)
1434 1405 04| 4 1435;1435 1406;1406 0,2;0,0 15 6(CH,) (81)
1416 1388 384 | 0 1408;1406 1380;1378 0,0;0,5 1;0 w(CH,) (63)
1378w 1413 1385 221 0 1414;1414 1386;1386 3,0;1,5 0;0 6(CH;3) (92)
1402 1374 211 0 1403;1402 1375;1374 0,0;1,4 10 w(CH,) (74)
1325m 1377 1349 12| 2 1379;1379 1351;1351 2,1;,0,5 1;2 w(CH,) (74)
1338 1311 33 1 1341;1341 1314;1314 5,0;0,2 0;1 y(CH,) (83)
1304m 1330 1303 01| 5 1334;1333 1307;1306 68,6;0,3 14;1 t(CH,) (75)
1294w 1318 1292 27| 8 | 1320:1320 1293:1293 3624 | 672 V(CH,) (72)
1284m | 1279mw 1311 1285 16| 2 1310;1309 1284,1283 4,2;6,3 3;4 w(CH,) (77)
1271m 1304 1278 19 | 64 | 1304;1304 1278:1278 11,9.0,1 | 76:59 5(CH) (70)
1299 1273 37| 20 5(COH) (76)
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Cizelge 4.9 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Raman | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | 11r° | Ir® | Hesaplanan | Olgeklendirilmis? lirP IrP PED® (%)
1264m 1287 1261 05| 1 1287;1287 1261;1261 0,5;0,1 1;2 6(CH) (75)
1246mw | 1256mw 1279 1253 06| 0 1281;1281 1255;1255 1,6;0,5 0;1 y(CH,) (77)
1272 1247 115 | 1 5(COH) (73)+ w(CH,) (21)
1258 1233 26 | 1 1260;1260 1235;1235 55;2,1 2;2 w(CH,) (79)
1223mw | 1217w 1142 1119 2515 3 1253;1249 1228;1224 146,6;0,1 11 v(C — 0) (44) + §(COH) (31)
1241 1216 06 | 1 | 1240;1240 1215;1215 2,701 00 y(CH,) (62)
1234 1209 24 | 1 | 1232;1232 1207;1207 6,0,0,2 1,0 v (CH,) (65)
1198w 1231 1206 51| 1 12241223 1200;1199 54,0;0,0 11 y(CH,) (75)
1222 1198 05| 1 1220;1218 1196;1194 47,7,0,0 0;1 y(CH,) (72)
1164 1141 15| 0 | 1164;1164 1141;1141 0,0;0,0 00 y(CH,) (64)+ v(C — €)(10)
1144 1121 16 | 2 1146;1146 1123;1123 0,9;0,7 3;0 y(CH,) (62)
1101w 1133 1110 22 | 1 | 11351135 1112;1112 18,03 2,0 y(CH,) (74)
p(CH5) (46) + 8(CCC) (20) +
1078w 1127 1104 15 | 10 1128;1128 1105;1105 1,7,0,9 5;12
v(C —C) (18)
6(CCC) (40) + v(C — C)(15)
1099 1077 614 | 21 1107;1107 1085;1085 8,8;0,4 1;34
+(C — 0) (12)
v(C — C) (46)+(CHy)(17)+
1070 1049 20,3 1 1071;1070 1049;1048 1,0;19,6 2;0
§(CH)(10)
1048w 1064 1043 8,4 1 1064;1064 1043;1043 13,01 0;2 v(€C —C)(77)
1061 1040 3,5 1 1062;1062 1041;1041 2,725 2;2 v(C — C) (65)




c0T

Cizelge 4.9 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Raman | Hesaplanan | Olceklendirilmis® | 1ir° | Ir° | Hesaplanan | Olceklendirilmis® IirP IrP PED® (%)
1048 1027 1,7 6 1049;1049 1028;1028 1,7,01 1,7 v(C —C) (42)+6(CH)(25)
976w 1016 996 4,3 3 1018;1018 998,998 4,0;0,1 2;3 v(CH) (74)+38(CCC)(17)
1006 986 27| 3 | 1007:1007 987:987 3614 | 41 v(C = C) (60)+ y(CH) (23)
935mbr 987,931 967,912 188,4;0,3 0;0 7(C0..0H)(94)
976 956 04| 2 977,977 957,957 0505 | 03 ¥ (CH,) (58)
920mbr 963 944 92| 2 | 963,963 944;944 16054 | 072 V- O @D
+8(CCC) (18)+8(CH)(13)
946 927 68| 9 946:946 927:927 8845 | 59 | v(C—C)(48)+(CC = CC) (25)
927 908 79| 0 928,928 909:909 9330 | Ol y(CH,) (34) + v(C — C) (14)
906 883 07| 1 907;907 889;889 1514 | 09 p(CH,) (40)+/(CH) (17)
881vw 893 875 02| 5 894;894 876,876 04,01 | 26 | v(C—C)(40)+ p(CHy) (25)
843w 847w 878 860 2,7 8 911;908 893;889 5,8;0,0 0;9 v(C —C) (59)+v(C — 0) (18)
77w 851 834 12| 1 853:853 836,836 1,708 | 0.1 v(CH,) (57)+ p(CHs) (10)
833 816 6,4 0 834,834 817,817 4,0;2,3 0;0 y(CH,) (67)
772 757 23] 0 773:773 758:758 31.00 | 01 y(CH,) (70)
723m 739 724 8,4 1 740;740 725;725 9,6;6,5 11 p(CH,) (72)
736 721 196 | 6 735:735 720;720 34930 | 4,7 v(CH) (67)+ p(CH,) (11)
733 718 70| 1 734:734 719719 4413 | 00 p(CH,) (79)
727 712 36,2 1 729;729 714,714 58,9;19,3 0;0 yv(CH) (74)




Cizelge 4.9 (devam ediyor)

€0t

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Raman | Hesaplanan | Olceklendirilmis® | 1,z | Ir° | Hesaplanan Ol"‘eklegdirﬂmis lirP Ir" PED® (%)
648 635 856 | 1 7(COOH) (85)
664vw 636 623 258 | 7 682,667 668;654 51,3;0,1 0;5 6(0C0) (67) +v(C —0) (16)
600w 594 582 0,8 1 593;593 581,581 0,5;0,1 11 o(eCe) (29) +
v(C — C)(13)+y(CH,) (11)
582 570 259 | 2 579;579 567,567 30,9;18,7 2;2 6(CCC) (45)+1(CC = CC)(25)
577;570 565;559 0,000 | 1,0 | y(C-COOH) (52)+ p(CH,) (24)
552 541 03| 5 554;552 543;541 33,00 | 16 5(ccc) (51) + y(CH,) (11)
542;528 531,517 11,8;,0,0 | 07 5(CCO) (51)+m(CHy) (27)
512vvw 518 508 291 4 7(CCOH) (78)
516 506 175] 0 5(CCo) (61)
480mw 492 482 12| 2 494;493 484,483 12,1,0,6 0;1 6(CCC) (34)+ t(CC =C0C) (19)
437 428 14| 2 441;440 432;431 0,0;14,1 3;1 é(cce) (59)
425;415 417,407 6,9;0,1 0;2 §(CCO) (56)
409 401 50 | 0 5(CCC) (54) + 6(CCO) (18)
401 393 0,3 5 404,402 396,394 0,1;0,7 6;3 T(CCCC) (32)+6(CCC) (27)
373 366 0,1 6 372;372 365;365 0,3;0,1 0;11 6(CCec) (59)+v(C —C)(12)
315 309 14 | 4 327,325 320;319 0,0;320 | 31 | &(CCC) (52)+1(CC = CH) (11)
302 296 0,4 8 311,305 305;299 3,0;0,4 1,17 s(ccce) (57)
266 261 03 | 10 275;269 270;264 10,1;00 | 1;14 8(CCC) (50)+ t(CCCH)(13)
246 241 00| O 243;243 238;238 0,300 | 0;2 7(CHs) (92)




v0T

Cizelge 4.9 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Raman | Hesaplanan Olceklegdirﬂmiﬁ Ir? | IR? Hesarp])lana Olceklendirilmis? 1irP IRP PED® (%)
238 233 02 |11 247,242 242;237 7,8;0,1 6;25 §(Ccc) (B53)+v(C —C)(10)
201 197 03| 7 204;204 200;200 2500 | 2;8 5(CCC) (43) + t(CCCCH(15)
189 185 10| 8 156;156 153,151 0,1;0,0 0;2 6(CcCc) (47
169 166 0,2 | 20 151;154 148;143 0,1;0,2 3;0 r(Ceee) @R)(eCe) (25)
+v(C — C)(10)
150 147 00| O 135;135 132;132 0,5;0,0 1,3 7(CCCC) (69)
147 144 0,0 122;114 120;112 0,1;0,3 3;0 T(CCCC) (57)
130 127 01 0 112;109 107,110 0,1;0,0 5;0 T(CCCC) (66)
116 114 0,7 0 104,104 104,104 0,2;0,1 0;2 6(Ccc) (59)
109 107 00| O 102;98 100;96 0,4;0,0 6;2 (CCCC) (68)
104 102 0210 94,78 92;77 0,2;0,1 2;7 6(CCC) (62)
97 95 010 68,63 67,62 0,8;0,1 0;15 T(CCCH) (58)+ t(CCCC) (13)
87 85 011 0 59;51 58;51 0,0;11 17;0 T(HCCH) (56)
65 64 00 O 49;49 48;48 0,1;0,0 0;88 T(CCCC) (73)
53 52 0,1 ] 81 46;39 39;45 0,0;,0,4 | 36;12 T(CCCH) (T wloceo) 2ty
7(CH3) (10)
47 46 00| O 74,69 73;68 0,0;,0,6 | 22;21 P(CCCH) (5ay*z(Cec)as+t
7(0CCC)(10)




Cizelge 4.9 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR | Raman |Hesaplanan |Olgeklendirilmis®| 1ir® | 1r° |Hesaplanan |Ol¢eklendirilmis?| 1ir° Ir" PED® (%)
42 41 0,2 0 32;30 31;30 0,0;0,0 18;21 T(CCCC) (40) + t(CCCH) (25)
34 33 0,1 0 24,22 24,22 0,0;0,0 95;113 T(CCCC) (72)
20 20 0,0 529 16;10 16;10 0,1;0,0 491,355 7(CCCC) (62)
17 17 1,3 | 1454 20;15 20;15 0,0;0,0 589;478 r(CCCo) BT+ T(Ceee)z) +
(CCCH)(12)
7 7 00| o0 106 106 0,0,0,0 | 177;1955 7(CCCC) (74)
4 4 0,0 0 4;3 4;3 0,0;0,0 | 9852;15536 T(Ccce) (17)

GOT

*Ayni dalgasayisi ve ayni isaretlemeye sahip modlar ¢izelgede yer almamaktadir.

3B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan 4000-1800 cm™* araligindaki dalgasayilar: 0,96 ve 1800 cm™*den kiiciik dalgasayilar1 0,98 ile 6lgeklendirilmistir.
b|R sogurma siddetleri, Iir (km mol) ve bagil Raman Siddetleri (Ir) Esitlik (3.1) ile hesaplanmistir ve 100’e normalize edilmistir.

®PED: Normal modlarin potansiyel enerji katkisa.

Titresim tiirleri: v; gerilme, s; simetrik, a; antisimetrik, §; deformasyon, y; diizlemdis1 biikiilme, ®; dalgalanma, p; sallanma, T; torsiyon.

vs: ¢ok giicli, s: gili¢lii, m:orta, w:zayif, vw: ¢cok zayif, br: genis, sh: omuz




Sivi fazdaki LA’nin deneysel ATR-FTIR ve mikro-Raman spektrumlari, monomer ve dimer

formlarin gaz fazinda elde edilen teorik spektrumlariyla karsilastirilmali olarak sirasiyla Sekil

4.17 ve Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.17 LA’nin siv1 fazdaki deneysel ATR-FTIR spektrumu ile LA’nin monomer ve dimer
formlarinin gaz fazinda hesaplanan teorik infrared spektrumlarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.18 LA’nin s1vi fazdaki deneysel mikro-Raman spektrumu ile LA’nin monomer ve dimer
formlarinin gaz fazinda hesaplanan teorik Raman spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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LA’nin monomer ve dimer yapisi hesaplanan dalgasayilar1 ve infrared siddetleri ile ¢izilen
teorik IR spektrumlari incelendiginde, LA’nin dimer yapisinin teorik IR spektrumu ile deneysel

IR spektrumunun olduk¢a uyumlu oldugu goriillmektedir.

Ilk olarak COOH grubuna ait titresim modlar tartisilacaktir. v(OH) gerilme titresim bandh,
monomerde 3759 cm™, dimerde 3245 cm™ ve 3155 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu titresim
moduna ait dalgasayisinin dimer yapida, monomere gére (514 cm™? ve 604 cm™) diisiik
dalgasayilarma kaymasi ve teorik spektrumda drnegin 3245 cm™’de yiiksek bir IR siddetiyle

(4830 km/mol) goriilmesi, dimer yapisinda ¢ok kuvvetli H-bagi oldugunun bir gostergesidir.

Deneysel ATR-FTIR spektrumunda O-H gerilme titresim moduna ait titresim bandinin
gozlenmemesi de LA molekiilerinin sivi fazda dimer yapida oldugunu gosterir. Sekil 4.10°da
gosterildigi gibi dimer, her iki yag asit molekiiliiniin karboksilik grubundaki C=O0 ¢ift baglarin
O-H grubu ile karsilikli H-baglanmasi ile olusan bir yapidir (centrosimetrik). LA’nin FTIR
spektrumunda dimer yap1 karakteristigi olan 2700-2600 cm™ dalgasayis1 araliginda, v(OH)
gerilme titresim band1 (zayif siddet) ve y(OH) diizlem dis1 ac1 biikiilme bandin 935 cm™°de
gozlenmesi [¢izelgede t©(CO...OH) burulma titresim modu], karboksilik asit molekiillerinin

birbirine H-bagi ile baglandigini ispatlamaktadir.

8(OH) diizlem-i¢i ac1 biikiilme modu, infrared spektral bolgede 1440-1395 cm™ dalgasayisi
araliginda gozlenir. Bu spektral bolgede CH2 ve CHas gruplarma ait 6(CH) ac1 biikiilme
titresimleri de g6zlenmektedir. Ancak 8(OH) ag1 biikiilme titresimine ait band, 8(CH) ag1
biikiilme bandlarindan daha genistir. 1477 cm™ ve 1455 cm™’de hesaplanan dalgasayilari,
LA’nin dimer formunda 6(OH) diizlem igi ag1 biikiilme modlari olarak isaretlenmistir. Cizelge
4.9’dan goriildigii gibi, bu moda ayrica v(C-O) gerilme titresim modu %25 katki getirdiginden
bu mod saf bir mod degildir. Buna benzer saf olmayan titresimler ¢iftlenimli (coupled) olarak

isimlendirilir.

y(OH) diizlem-dis1 ag1 biikiilme modu, genellikle 960-900 cm™ bolgesinde orta siddette ve genis
bir titresim band1 olarak karsimiza ¢ikar. LA’'nin ATR-FTIR spektrumunda 935 cm™ ve 920 cm
'de genis ve orta siddette iki band gozlemlenmistir. Deneysel spektrumda 935 cm™’de gézlenen bu
band [¢izelgede T(CO...OH) burulma titresim modu] y(OH) diizlem-dis1 ac1 biikiilme modu olarak

isaretlenmistir. Bu band, dimer yapida 987 cm™ (ve 931 cm™) olarak hesaplanmustir.
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v(C=0) gerilme titresim modu, karboksilik asit monomerde, buhar fazinda 1760 cm™ civarinda
go6zlenir. Dimerde C=0 baginin kuvvet sabiti, monomer C=0 baginin kuvvet sabitinden daha
diistiktiir. Bunun sonucu olarak dimer v(C=0) gerilme dalgasayisi, daha diisiik frekansta

hesaplanmistir. Bu titresim bandi deneysel ATR-FTIR spektrumda gozlenen en siddetli bandtir.

Karboksilik asit dimerinde karbon- oksijen ¢ift bagina ait antisimetrik gerilme titresim modu,

va(C=0) infrared aktiftir, simetrik vs(C=0) gerilme ise Raman aktiftir. Deneysel ATR-FTIR ve
Raman spektrumlarinda, sirasiyla, 1708 cm™’de siddetli ve 1699 cm™’deki zayif siddetli olarak
gbzlenen bandlar, C=0 gerilme titresim moduna ait bandlar olarak isaretlenmistir. Bu mod,
monomerde 1812 cm ! siddetli, dimerde 1754 cm™ yiiksek siddette ve 1707 cm™*’de zayif

siddette iki band olarak isaretlenmistir.

Karbon-oksijen tek bagma ait gerilme titresim modu v(C-O), karboksilik asit dimer
spektrumlarinda 1210-1320 cm * civarinda gozlenir. Genellikle uzun zincirli yag asitlerinin
spektrumunda birbirine yakin freakanslarda iki band gézlenir. LA’nin dimer formunda 1253
cmt ve 1249 cm? olarak hesaplanan dalgasayilar1, v(C-O), gerilme titresim moduna ait band
dalgasayilari olarak isaretlenmistir. PED hesaplamalari bunun karisik bir mod oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu modun % 44°i C-O gerilmesi ve % 31°lik diizlem i¢i O-H ag1 biikiilmesinden
kaynaklanmaktadir. Deneysel ATR-FTIR spektrumunda 1223 cm™’de gdzlenen band, v(C-O)

gerilme titresiminden dogan titresim bandi olarak isaretlenmistir.

3(0CO) diizlemigi a¢1 biikiilme modunun dalgasayisi, monomerde 623 cm™ olarak

hesaplanirken, dimerde daha yiiksek dalgasayilarina kaymis olarak 668 cm™ de hesaplanmustir.
LA nin ATR-FTIR spektrumunda 664 cm™de goézlenen band, §(OCO) modu olarak

isaretlenmistir.

Doymamis yag asitleri zincirindeki ¢ift baglara bagli olan C-H grubunun bag gerilme titresim
moduna v(CH) ait band infrared spektrumda 3000 cm™’e yakin bir bolgede gdzlenir. LA nin
ATR-FTIR spektrumunda 3010 cm™®’de ve Raman spektrumunda 3014 cm™de gozlenen
bandlar, cis konfigiirasyondaki ¢ift C=C baglarina bagh olan C-H’lar i¢in v(CH) gerilme

titresim moduna ait bandlardir [29].
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Infrared ve Raman bandlarinin dalgasayilari, karbon atomlarmnin konformasyonuna (cis veya
trans) , sayisina ve ayrica metil (CH2) gruplarinin sayisina bagli olarak degisir. LA’nin ATR-
FTIR ve Raman spektrumundaki, 2978-2855 cm™ dalgasayis1 arahigindaki spektral bolgede
gozlenen bandlar, CH3 ve CHz gruplarinin v(CH) gerilme titresimleri olarak isaretlenmistir
(Cizelge 4.9).

LA’nin ATR-FTIR spektrumunda 1458 cm™de ve Raman spektrumunda 1453 cm™’de
gozlenen band, &(CH2) diizlem igi ag1 biikiilme modu olarak isaretlenmistir. FTIR
spektrumunda 1412 cm™°de ve Raman spektrumunda 1417 cm™ de gozlenen band ise, COOH
grubuna komsu olan CHz grubuna ait 8(CH2) diizlem-i¢i a¢1 biikiillme modu olarak

isaretlenmistir.

Raman spektrumunda 1439 cm™°de ¢ok siddetli olarak gdzlenen band, 1489 cm™’de yiiksek
Raman aktifligi ile hesaplanmis ve C=C ¢ift bagina komsu olan CH> makaslama modu olarak
isaretlenmistir. Raman spektrumunda 1304 cm™’de gozlenen band ise CHz kivirma modu
olarak isaretlenmistir. Metilen gruplarinin ve diger tim titresim modlarinin isaretlemeleri

Cizelge 4.9’da verilmistir.

v(C = C) gerilme titresim bandi, ATR-FTIR spektrumunda v(C = O) siddetli bandinin yaninda
cok az siddette, 1656 cm™’de (omuz) gdzlenirken, bu band LA’ nin Raman spektrumunda 1659
cm’de ¢ok siddetli bir band olarak gdzlemlenmistir. ATR-FTIR spektrumunda 1048 cm™°de
zayif bir band olarak gozlenen band, teorik analiz sonuncu v(C-C) gerilme titresim moduna ait

bir band olarak isaretlenmistir.

4.4.4. Linoleik Asidin Potasyum ve Sodyum Tuzlarimin Titresim Spektrumlari

Yag asitlerinin alkali metallerle yaptigi bilesikler yani tuzlar serbest haldeki yag asidi
molekiiliinii daha kararli hale getiridiginden, ¢alismamizin bu kisminda, LA nin sodyum ve
potasyum tuzlari sentezlenerek ve teorik titresim spektrumlari hesaplanarak, deneysel (FTIR ve
Raman) spektrumlarda gozlenen band dalgasayilari ile karsilastirilmistir. Amacimiz K, Na gibi

alkali metallerin yag asidi molekiilii izerindeki etkilerini arastirmaktir.
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LA’nin sodyum ve potasyum tuzlarinin (NaLA ve KLA) optimize geometrilerden,
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile harmonik titresim dalgasayilar1 hesaplanmis ve teorik

Raman spektrumlari elde edilmistir.

Serbest LA’nin sivi fazda ve NaLLA ve KLA’nin kat1 (sabunsu) haldeki deneysel ATR-FTIR ve
teorik (gaz fazi) infrared spektrumlar1 Sekil 4.19°da verilmistir. Ayrica, serbest LA’nin sivi
fazda, NaLA ve KLA’nin kati (sabunsu) fazdaki deneysel mikro-Raman ve teorik Raman

spektrumlart ise Sekil 4.20°de verilmistir.
LA’nin K ve Na tuzlarina ait hesaplanan harmonik titresim dalgasayilar1 ve potansiyel enerji
dagilimlari, Cizelge 4.10’da verilmistir. Bu ¢izelgede LA’nin serbest haldeki hesaplanan

harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™) da karsilastirma amaciyla ayni gizelgede yer almaktadur.

Tuzlarin deneysel (ATR-FTIR, KBr-FTIR ve mikro-Raman) spektrumlarinda gézlenen titresim

bandlart ve bu bandlara ait spektral isaretlemeler ise Cizelge 4.11°de ayrica verilmistir.
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Cizelge 4.10 LA, NaLA ve KLA’nin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanmis harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™).

€Tt

LA” NaLA* KLA* Isaretleme
Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | Hesaplanan | Olceklendirilmis? PEDP (%)
3759 3609 - - v(OH) (100)
3133 3008 3132 3007 3133 3008 v(CH) (89)
3106 2982 3105 2981 3105 2981 v(CH) (90)
3083 2960 3082 2050 3082 2959 vo(CH,) (95)
3078 2953 3071 2948 3070 2947 v,(CH3) (94)
3069 2946 3069 2946 3069 2946 v,(CH,) (89)
3057 2935 3056 2934 3058 2936 v, (CH,) (80)
3046 2924 3045 2923 3041 2919 v, (CH,) (87)
3037 2916 3033 2912 3029 2908 v.(CH,) (89)
3028 2907 3027 2906 3029 2908 v,(CH,) (92)
3018 2897 3017 2896 3017 2896 v, (CH3) (98)
3011 2891 3009 2889 3013 2892 v,(CH,) (94)
3009 2889 3009 2889 3006 2886 v,(CH,)(87)
3003 2883 3001 2881 3008 2888 v, (CH,) (94)
2992 2872 2990 2870 2990 2870 v.(CH,) (89)
1812 1740 - - v(C = 0) (84)
1717 1683 1717 1683 1717 1683 v(C = C) (81) + 8(CH) (10)
1702 1668 1702 1668 1702 1668 v(C = C) (80)+ §(CH)(10)
1564 1533 1573 1542 v,(CO0)(88)
1514 1484 1513 1483 1513 1483 8(CH,) (89)
1505 1475 1505 1475 1504 1474 5(CH,) (85)
1500 1470 1499 1469 1500 1470 6(CH3) (93)
1495 1465 1495 1465 1494 1464 6(CH,) (88)
1489 1459 1489 1459 1489 1459 Sciss,(CH,) (88)
1473 1444 1472 1443 1472 1443 6(CH,) (85)
1460 1431 1464 1435 1463 1434 6(CH,) (92)
1434 1405 1434 1405 1434 1405 6(CH,) (81)
1416 1388 w(CH,) (63)
v,(C007)(63) + y(CH,) (15) NaLA
1422 1394 1418 1390 . (C00-)(68) + W(CH ) (19) KLA




Y1t

Cizelge 4.10 (devam ediyor)

LA* NaLA* KLA*
Hesaplanan | Olceklendirilmis® | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | Hesaplanan Ol¢eklendirilmis? PED" (%)

1413 1385 1413 1385 1415 1387 6(CH3) (91)

1402 1374 1402 1374 1400 1372 w(CH,) (74)
1399 1371 1397 1369 w(CH,) (70)

1377 1349 1377 1349 1380 1352 w(CH,) (74)

1338 1311 1339 1312 1339 1312 y(CH,) (83)

1330 1303 1331 1304 1332 1305 t(CH,) (75)

1318 1292 1319 1293 1319 1293 y(CH;) (72)

1311 1285 1313 1287 1312 1286 w(CH,) (77)

1304 1278 1308 1282 1307 1281 6(CH) (70)

1299 1273 6(COH) (76)
1301 1275 1301 1275 6(CH) (46) NaLA ve 6(CH) (48) KLA

1287 1261 1286 1260 1288 1262 6(CH) (75)

1279 1253 1280 1254 1279 1253 y(CH,) (77)

1272 1247 §(COH) (73)+ w(CH,) (21)
1267 1242 1265 1240 w(CH,) (70)

1258 1233 1259 1234 1259 1234 w(CH,) (79)

1241 1216 1240 1215 1241 1216 y(CH,) (62)

1234 1209 1232 1207 1232 1207 y(CH,) (65)

1231 1206 1228 1203 1226 1201 y(CH,) (75)

1222 1198 1222 1198 1222 1198 y(CH,) (72)

1164 1141 1165 1142 1166 1143 y(CH,) (72)

1144 1121 1142 1119 1141 1118 y(CH,) (64)+ v(C — C)(10)

1142 1119 v(€C —0) (44) + 5(COH) (31)

1133 1110 1133 1110 1131 1108 y(CH;) (74)

1127 1104 1128 1105 1128 1105 p(CH5) (46) + 6(CCC) (20) + v(C — C) (18)

1099 1077 6(CCC) (40) + v(€C — C)(15) +v(C —0) (12)

v(C —C) (41) + §(CCC) (38) NaLA ve

1107 1085 1107 1085 5(CCC) (35) + v(C — C) (33) KLA

1070 1049 1071 1050 1071 1050 v(C — C) (46)+t(CH,)(17)+ 6 (CH)(10)

1064 1043 1064 1043 1064 1043 v(€C —-C) (77)

1061 1040 1061 1040 1061 1040 v(C — C) (65)

1048 1027 1048 1027 1048 1027 v(C — C) (42)+ §(CH)(25)

1016 996 1018 998 1016 996 y(CH) (74)+8(CCC)(17)
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Cizelge 4.10 (devam ediyor)

LA* NaLA* KLA*
Hesaplanan | Olceklendirilmis® | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | Hesaplanan Ol¢eklendirilmis? PED" (%)
1006 986 1007 987 1007 987 v(C — C) (60)+y(CH) (23)
976 956 977 957 977 957 y(CH,) (58)
963 944 964 945 964 945 v(C — C) (41)+ 5(CCC) (18)+3(CH)(13)
946 927 946 927 945 926 v(C — C) (48)+ (CC = CC) (25)
927 908 929 910 929 910 y(CH,) (34) + v(€C - C) (14)
v(C — C)(53) + 6(C007) (19) NaLA
928 909 919 901 v(C — C) (60)+5(C00") (10) KLA
906 888 908 890 907 889 p(CH,) (40)+y(CH) (17)
893 875 893 875 893 875 v(€C = C) (40) + p(CH;) (25)
878 860 v(€C = C) (59)+v(C — 0) (18)
851 834 851 834 854 837 y(CH,) (57)+ p(CH;) (10)
833 816 838 821 837 820 y(CH,) (67)
772 757 776 760 774 759 y(CH;) (70)
739 724 741 726 741 726 p(CH,) (72)
736 721 735 720 735 720 y(CH) (67)+ p(CH,) (11)
733 718 733 718 734 719 p(CH,) (79)
727 712 728 713 729 714 y(CH) (74)
648 635 t(COOH) (85)
636 623 6(0C0) (67) +v(C —0) (16)
6(C007) (61)+v(C —0) (14) NaLA ve
i 703 705 691 5(C007) (60)+ v(C — 0) (14) KLA
594 582 593 581 593 581 6(CCC) (29) + v(€C - C)(13)+y(CH,) (11)
v (C-COO0) (48) NaLA ve y(C-00)
594 581 592 580 (@8)+ y(CH,) (14) KLA
582 570 580 568 581 569 6(CCC) (45)+t(CC =CC)(25)
552 541 555 544 557 546 é(ccc) (51) + y(CH,) (11)
518 508 T(CCOH) (78)
539 528 536 525 6(C007) (53) NaLA ve S5(€007) (47) KLA
516 506 6(CCO) (61)
492 482 494 484 494 484 6(CCC) (34)+ z(CC = CC) (19)
437 428 442 433 439 430 6(CCC) (59)
429 420 423 415 6(CCC) (48)




Cizelge 4.10 (devam ediyor)

oTT

LA* NaLA* KLA*
Hesaplanan | Olceklendirilmis® | Hesaplanan | Olceklendirilmis® | Hesaplanan Ol¢eklendirilmis® PED® (%)
409 401 5(CCC) (54) + 6(CCO) (18)
401 393 405 397 403 395 7(CCCC) (32)+6(CCC) (27)
373 366 373 366 375 368 §(CCC) (59)+v(C — 0)(12)
356 349 5(C0O ...Na) (44)+v(Na — 0) (17)
330 323 5(C00~ .. K) (31)
322 316 v(Na — 0) (22) + §(CO0~ ...Na) (18)+ §(CCC)(17)
315 309 5(CCC) (52)+z(CC = CH) (11)
273 268 5(CCC) (48)
314 308 5(C00~ ...K) (50)
302 296 5(Cco) (57)
298 292 5(CCCY29)+ v(Na — 0)(23)
264 259 v(K — 0) (51) + 6(C00~ ...K) (20)
280 274 6(CCC) (11) + 6(C0O0~ ...Na) (13)
242 237 5(C00~ ..K) (51)
252 247 (Cce) (39) + z(ccee) (11)
209 205 5(C00~ ...K) (38)+ 6(CCC) (10)
266 261 5(CCC) (50)+ t(CCCH)(13)
246 241 242 237 247 242 T(CH,) (92)
238 233 222 218 é(cCce) (53)+v(C — €)(10)
201 197 199 195 6(CcC) (43) + t(ccce)(15)
189 185 179 175 5(CCC) (47)
194 190 6(Cce) (40)+v(K —0) (11)
169 166 163 160 (CCCC) (35)+6(CCC) (25) + v(C — €)(10)
170 167 v(K — 0) (15) + &(CcC) (15) + t(CCCC)(10)
150 147 157 154 159 156 7(CCCC) (69)
147 144 153 150 153 150 (CCCC) (57)
130 127 131 128 7(CCCC) (66)
148 145 7(CCCC) (17)+5(C0,,K)(12) + v(C — C) (11)
137 134 7(CCCC)(44)
122 120 7(COO"...Na)(41)
116 114 108 106 107 105 S(CCC) (59)
109 107 105 103 116 114 7(CCCC) (68)
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Cizelge 4.10 (devam ediyor)

LA* NalLA* KLA*
Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | Hesaplanan | Olgeklendirilmis? | Hesaplanan | Olceklendirilmis® PEDP (%)
104 102 100 98 5(CCC) (62)
104 102 7(CCCC) (43)
97 95 7(CCCC) (50)+ p(CH,)(17)
96 94 98 96 7(CCCC) (49) + 8(CCC) (11)
87 85 7(CCCC) (60)
85 83 5(CCC) (34)
79 77 7(CCCC) (60)+ £(COO".. Na) (16)
65 64 62 61 £(CCCC) (73)
53 52 7(CCCH) (51)+ t(0CCC) (21)+1(CHs) (10)
47 46 7(CCCC) (40)+6(CCC) (16)
72 71 7(CCCC) (57)
59 58 7(CCCC) (65)
56 55 7(CCCC) (61)
47 46 7(CCCH) (54)+ 1(CCCC)(13)+ t(0CCC)(10)
43 42 7(CCCC) (91)
44 43 t(CCCC) (54)
42 41 7(CCCC) (40) + ©(CCCH) (25)
38 37 36 35 5(CCC) (55)+ (CCCC) (13)
30 29 7(CCCC) (60)
21 21 7(CCCO) (62)
19 19 7(CCCO) (73)
16 16 7(CCCC) (72)
15 15 12 12 7(CCCO) (62)
34 33 28 27 7(CCCC) (72)
20 20 7(CCCC) (62)
17 17 7(CCCO) (57)+ T(CCCC)(21) + t(CCCH)(12)
7 7 10 10 8 8 7(CCCC) (74)
4 4 5 5 7(CCCC) (77)

*Ayn1 dalgasayisive ayni isaretlemeye sahip modlar ¢izelgede yer almamaktadir.
4B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan 4000-1800 cm! araligindaki dalgasayilar1 0,96 ve 1800 cm™’den kiigiik dalgasayilari 0,98 ile 6lgeklendirilmistir.
®PED: Normal modlarin potansiyel enerji katkisi.
Titresim tiirleri: v; gerilme, s; simetrik a; antisimetrik, &; deformasyon, y; diizlemdis1 biikiilme, ®; dalgalanma, p; sallanma , T; torsiyon.
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Cizelge 4.11 LA (s1v1), NaLA (kat1) ve KLA nin (kat1) infrared (KBr, ATR) ve Raman spektrumlarinda gozlenen dalgasayilari (cm™) ve

isaretlemeleri.
LA NaLA KLA isaretleme
ATR Raman ATR KBr Raman ATR KBr Raman
3388mbr 3421mbr 3371w 3421mbr v(OH)
3010w | 3014m 3010w 3012mw 3010m 3009w 3011mw 3009m v(CH)
2978m v,(CH5)
2955w | 2959w 2955w 2958w 2957w 2957w 2958w v.(CH3)
2937m 2935w 2935m vs(CH3)
2925m | 2928m 2921s 2922s 2919s 2923ms 2925s v,(CHy)
2895mw 2883vs 2882s v, (CH,)
2855w | 2855s 2853m 2853m 2860ms 2853m 2853m 2850m v,(CHy)
2852ms
1708vs | 1699vw v(C =0)
1656sh | 1659vs 1657vs 1648w 1659vs v(€C =C)
1636vw 1625w 1631w 1633w v(C =)
1560vs 1562vs 1560w 1561vs 1563vs 1562w v,(€C007)
1458m | 1453m 1461w 1463mw 1465w 1465mw 1457w o(CH,)
1431w | 1439m 1445m 1446ms 1438s 1426mw 1430m 1437s Ogciss (CHy)
1423ms 1426m 1404w 1410vs 1416ms 1420w vs(€C007)
1412mb | 1417vw S§(CH,)+ 8§(COH)
r
1378w 1379vw 1378w 1366vw 1378w 6(CH5)
1346vw 1346w 1347w 1346w w(CH,)
1325m 1320vw 1320w 1326vw 1320w 1318w 1326w w(CH,)
1304m 1303mw t(CH,)
1294w 1293m y(CH;)
1284m | 1279mw 1279vw 1279w 1278m 1277w 1278w 1278w w(CH,)
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Cizelge 4.11 (devam ediyor)

LA NaLA KLA isaretleme
ATR Raman ATR KBr Raman ATR KBr Raman
1271m 6(CH)
1264m 1264m 1250w 1265m S§(CH)+y(CHy)
1246mw | 1256m 1256w y(CH,)
w
1223mw | 1217w 1234vw 1234w 1234w v(CO) + 6(COH)
1198w 1198vw 1197w 1197w y(CH,)
1095w 1096ms 1092vw 1094ms y(CH;)
1078w 1066wbr 1064w 1064m 1062w 1078w p(CH5)
1048w v(€CC) + w(CH,)
976w 983wbr 985w 988w 985w 975mw y(CH)
935mbr 7(CO..0H)
920mbr 924m 924 925ms 916m 916ms 916ms v(CC)+ 6(CCC)
822w 823m 824w 830m 8(C007)
767w - 760w - y(CO0™) + y(CH,)
723ms 721m 722m 721mw 720m p(CH,)
697ms 699m 694ms 702ms p(CH,)
580w 589w y(C00™) + 8(CcCe)
537m 535m 6(C007) + v(CO)
480mw 477w 6(cce)

Titresim tiirleri: v; gerilme ,s; simetrik a; antisimetrik, &; deformasyon, 8., ; makaslama, y; diizlemdis1 biikiilme ®; dalgalanma, p; sallanma , T; torsiyon.
vs: ¢ok giiclii, s: gliglii, m:orta, w:zayif, vw: ¢ok zayif, br: genis, sh: omuz
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Sekil 4.19 LA’nin (s1v1), NaLA ve KLA’nin (kat1) a) deneysel ATR-FTIR b) teorik gaz fazi infrared spektrumlarinin karsilastiriimasi.
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Serbest LA ve tuzlarinin FTIR ve Raman spektrumlarindaki gézlemlenen bazi bandlarin
dalgasayilar1 ve siddetleri farkliliklar gostermektedir. LA’nin ATR-FTIR spektrumunda
1708 cm™’de yiiksek siddetli ve mikro-Raman spektrumunda 1699 cm™’de zayif siddette
gozlenen ve karboksil grubunun karakteristik titresim modu olan v(C=0) gerilme titresim

moduna ait band tuzlarin spektrumunda gézlenmemistir.

NaLA'nin ATR-FTIR spektrumunda 1560 cm™ ve 1423 cm™’de, KLA'nin ATR-FTIR

spektrumunda ise 1561 cm™ ve 1410 cm™°de yeni iki band olusumu gozlenmistir.

Bu durum karboksilik asit metal komplekslerinde gézlenen bir olaydir [66,67]. COOH
grubunda H atomunun bir metal atomu ile yer degistirmesi sonucu olusan COO™ anyonu

karboksilat grubu ismini almaktadir.

LA’nin Na veya K tuzlarinin deneysel tek kristal yapisina ait verilere rastlanilmamistir. Sodyum
ve potasyum gibi elektropozitif elementlerin karboksilatlar1 iyonik baglanma olarak
bilinmektedir. Doymamis yag asitleri, metal katyonu ve karboksilat anyonu arasindaki iyonik
etkilesim vasitasiyla kararli hale gelebilir. Yag asidinde uzun hidrofobik olan hidrokarbon
zincirin ucunda polar ve iyonik bir karboksilat grubu olmaktadir. Bu grup hidrofilik oldugundan

su molekiillerine H-bagi ile baglanarak molekiilii ¢6ziliniir hale de getirmektedir.

Karboksilatta (COO") konjuge durumda genelde esit uzunlukta olmak iizere iki ¢ift CO bagi
s0z konusudur. Deneysel spektrumlarda C=0 ¢ift bagina ait tek bir band yerine yukaridaki iki
bandin gézlenmesi, NaLA ve KLA tuzlarimin karboksilat yapisinin olduklarini géstermektedir.
Ancak bu bandlarin dalgasayilarinin farkli olmasi, karboksilat grubundaki C-O baglarinin

kuvvet sabitleri ve bag uzunluklarinin birbirinden farkli oldugunu gostermektedir.

Yapilan hesap ve PED analizi, antisimetrik gerilme titresim bandinin [va(COO’)] NaLA ve
KLA’da sirasiyla, 1564 cm? ve 1573 cm™’de, simetrik gerilme titresim bandinin ise
[vs(COO)] 1418 cm™* ve 1422 cm™’de oldugunu gostermistir.

Karboksilat komplekslerinde M-O2CR etkilesiminin niteligine baglh olarak farkli koordinasyon

sekilleri vardir. Metal karboksilat komplekslerinin baglanma sekilleri Sekil 4.21°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.21 Metal karboksilat kompleksleri i¢cin baglanma geometrileri ve isimlendirmeleri;
a) iyonik form b) tek disli (unidentate veya monodentate) c) iki disli selat (bidentate
chelate) d) iki disli koprii (bidentate bridge).

Metal katyonuna bir oksijen atomu baglaniyorsa, buna tek disli (unidentate) baglanma denir.
Bu durumda baglanmamis oksijenin C-O bag uzunlugu metal katyonuna bagli oksijenin bag
uzunlugundan daha kisadir. Eger iki oksijen atomu metal katyonuna baglaniyorsa buna iki disli
selat (bidentate selat) denir. Bu baglanmada O-C-O agis1 iyonik baglanma modundaki O-C-O
acisindan daha dar bir acidir. Koprii koordinasyon modunda (bridging bidentate ,iki disli
koprii), bir metal iyonu COO™ grubunun iki oksijeninden birine ve baska bir metal iyonu COO"

grubunun diger oksijen atomuna baglanmaktadir [68].

Metal iyonu ile karboksilat grubu arasindaki etkilesim derecesi, elektron delokalizasyonu ve
dolayisiyla karboksilat iyonunun gerilme frekanslarini etkiler. Bir karboksilat bilesiginde
karboksilatin metale nasil bir konfiglirasyonla baglandigin1 gostermek igin spektroskopik

olarak, karboksilat anyonun simetrik ve antisimetrik gerilme dalgasayilari arasindaki fark
A =[v,(CO0")-v,(cO0 )] (4.1)

siklikla kullanilmaktadir [69,70].

Tek disli, koprilii, iki disli ve iyonik tiirler icin A degerlerinin siralamasi,
A (tek digli) > A (iyonik) > A (koprii) > A (iki disli) seklindedir [71]. LA’nin sodyum ve
potasyum tuzlarinin karboksilat anyonunun simetrik ve antisimetrik gerilmesi arasindaki fark
sirastyla A=137 cm™ ve A=151 cm™'dir. Ayrica, karboksilat anyonun antisimetrik ve simetrik
gerilmesinin teorik olarak hesaplanan dalgasayilar1 arasindaki fark LA’nin Na sodyum tuzu i¢in

142 cm™ ve K potasyum tuzu i¢in 155 cm™ olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.10 ve 4.11).

123



Spektroskopik kriterlere gore bu fark, tuzlarda metal-oksijen baginin iyonik etkilesme sonucu
oldugunu gostermektedir [70]. KLA’nin NaLLA’ya gore daha yiiksek olan A degeri, KLLA’da
alkali metal ile karboksilat grubu arasindaki iyonik etkilesimin NaLA'dan daha yiiksek oldugu

anlamina gelmektedir.

Bu bandlarin yan1 sira, COO™ anyonlarin simetrik ve antisimetrik diizlemic¢i ve diizlem dis1

deformasyon titresim modlarina ait bandlar Cizelge 4.11’de verilmistir.

Sivi formdaki LA nin ATR-FTIR spektrumunda 723 cm™'de yiiksek siddette gozlenen p(CHy)
sallanma (rocking) titresim modu tek band olarak gozlenirken, kati formdaki tuzlarda
721 cm? ve yaklasik 700 cm™'de ¢ift band olarak gdzlemlenmistir. Cift band olusumu, kati

fazda yag asitlerinin zincirleri arasinda bir etkilesimin varligini gosterir.

4.4.5 Monomer ve Dimer Yapidaki Arasidonik Asidin Titresim Spektrumlar:

AA molekiilii 10 metilen (CH2) bir metil (CHs), bir karboksilik asit (COOH) grubuna sahiptir.
C20H3202 kimyasal formiiliiyle verilen bu molekiil 162 (3N=3x54=162) serbestlik derecesine
sahiptir, ti¢ 6telenme ve ti¢ donii serbestligi ¢ikarildiginda ise 156 titresim moduna sahiptir.
Molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi taramasi ve geometri optimizasyonu hesaplamalar
sonucunda molekiiliin belirlenen en kararli ii¢ konformeri i¢in elde edilen optimize olmus
geometrik parametreleri {izerinden DFT/B3LYP yontemi ve 6-311G++(d,p) baz seti
kullanarak, her bir konformer igin 156 adet titresim modu, onlara ait dalgasayisi ve IR siddet

degerleri hesaplanmistir.

Molekiiliin belirlenen ti¢ kararli konformeri olan konformer I, konformer Il ve konformer I11
icin elde edilen teorik IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.22°de verilmektedir, Bu
konformerlere ait sonuglar Cizelge 4.12°de karsilastirilmis ve isaretlemeleriyle birlikte

verilmistir.
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Sekil 4.22 AA’nin en diisiik enerjili ti¢ konformerine ait B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle
hesaplanan teorik spektrumlarinin karsilastirilmasi.
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(km/mol) ve titresim modu isaretlemeleri.

Cizelge 4.12 AA konformerlerlerinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle hesaplanan harmonik titresim frekanslar1 (cm™), lir Infrared siddeti

Konformer | Konformer 11 Konformer 111 Isaretleme
Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? | 1ir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | 1ir PEDP

3757 3599 69 3757 3599 69 3806 3646 46 v(OH) (100)
3138 3006 26 3138 3006 24 3138 3006 26 v(CH) (96)
3138 3006 35 3136 3004 59 3138 3006 37 v(CH) (95)
3135 3003 24 3132 3000 25 3136 3004 21 v(CH) (92)
3132 3000 29 3130 2999 35 3132 3000 30 v(CH) (91)
3115 2984 4 3114 2983 5 3115 2984 5 v(CH) (97)
3114 2983 7 3113 2982 8 3114 2983 7 v(CH) (96)
3109 2978 15 3107 2977 9 3111 2980 14 v(CH) (92)
3105 2975 17 3105 2975 18 3105 2975 17 v(CH) (91)
3084 2954 34 3084 2954 29 3088 2958 28 v,(CH,) (91)
3082 2953 45 3082 2953 45 3082 2953 45 v,(CH3) (95)
3077 2948 76 3077 2948 16 3077 2948 76 v,(CH3) (89)
3068 2939 32 3068 2939 30 3068 2939 32 v,(CH;) (86)
3065 2936 9 3061 2932 5 3065 2936 9 va(CH,) (92)
3061 2932 1 3061 2932 2 vo(CH,) (86)
3057 2929 37 | 3056 2928 23 | 3056 2928 45 va(CH,) (87)
3054 2926 26 | 3055 2927 34 | 3052 2924 36 v, (CH,) (90)
3050 2922 18 | 3050 2922 9 3032 2918 7 v.(CH,) (88)
3045 2917 32 | 3045 2917 32 | 3045 2917 31 v, (CH,) (87)
3041 2913 12 3041 2913 15 3046 2918 48 v.(CH,) (90)
3033 2906 48 3032 2905 35 3033 2903 1 v,(CH;) (90)
3030 2903 1 3030 2903 0 3030 2902 7 v,(CH,) (80)
3028 2901 0 3030 2901 1 v,(CH,) (87)
3026 2899 8 3026 2899 6 3028 2897 1 v,(CH,) (91)
3024 2897 1 3025 2898 0 3024 1 v,(CH,) (91)
3017 2890 53 3017 2890 52 3017 2890 53 v,(CH3) (92)
3012 2885 26 3012 2885 25 3012 2885 26 v,(CH,) (90)
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Cizelge 4.12 (devam ediyor)

Konformer | Konformer 11 Konformer 111 Isaretleme
Hesaplanan Olgeklendirilmis® | lir Hesaplanan Olceklendirilmis® | lir Hesaplanan Olgeklendirilmis® | IR PEDP
3009 2883 56 3009 2883 56 3009 2883 55 vs(CH,) (88)
3002 2876 0 3002 2876 1 3002 2876 0 vs(CH,) (93)
2994 2868 21 2994 2868 20 3002 2876 24 vs(CH,) (85)
29914 2866 28 2992 2866 21 2994 2868 20 vs(CH,) (93)
2991 2865 2 2978 2853 21 2990 2864 27 vs(CH,) (89)
1813 1737 296 1813 1737 310 1847 1769 255 v(C =0) (87)
1720 1648 4 1720 1648 5 1720 1648 4 v(C = C) (66)+p(CH) (10)
1714 1642 0 1717 1645 1 1714 1642 1 v(C = () (80)
1704 1632 0 1710 1638 1 1704 1632 0 v(C = C) (70)
1694 1665 5 1697 1668 4 1694 1665 5 v(C =C) (83)
1513 1487 11 1513 1487 11 1513 1487 11 S6(CH,) (81)
1504 1478 13 1504 1478 10 1503 1477 13 S§(CH,) (84)
1503 1477 1 1503 1477 1 1503 1477 1 6(CH,) (76)
1500 1475 8 1500 1475 8 1500 1475 8 S§(CH3)(88)
1494 1469 11 1493 1468 7 1494 1469 10 6(CH,)(78)
1492 1467 4 1490 1465 10 1492 1467 4 6(CH,)(77)
1488 1463 2 1487 1462 0 1488 1463 2 S§(CH,) (84)
1486 1461 0 1486 1461 0 1486 1461 0 S§(CH,) (89)
1483 1458 0 1483 1458 2 1483 1458 1 6(CH,) (76)
1476 1451 0 1476 1451 1 1476 1451 0 6(CH,) (80)
1469 1444 0 1469 1444 1 1470 1445 0 6(CH,) (86)
1460 1435 15 1460 1435 16 1462 1437 9 6(CH,) (86)
1433 1409 4 1436 1412 7 1433 1409 4 8(CH) (70)
1432 1408 6 1432 1408 7 1432 1408 6 8(CH)(66)
1427 1403 1 1430 1406 3 1427 1403 0 8(CH) (74)
1423 1399 41 1424 1400 33 1423 1399 44 8(CH) (72)
1413 1389 4 1413 1389 13 1413 1389 2 6(CH;) (85)
1413 1389 54 1413 1389 40 1400 1376 30 w(CH,) (53)+v(C — C) (10)
1397 1373 1 1397 1373 1 1397 1373 2 w(CH,) (66)+v(C — C)(11)
1378 1355 1 1377 1354 1 1378 1355 1 w(CH,) (70)




8¢T

Cizelge 4.12 (devam ediyor)

Konformer | Konformer |1 Konformer 111 isaretleme
Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? | ik | Hesaplanan | Qlgeklendirilmis® | hr | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | IR PEDP
1368 1345 42 1369 1346 34 1358 1335 73 w(CH,)(66)
1334 1311 1 1333 1310 1 1334 1311 1 t(CH,)(75)
1331 1308 0 1331 1308 0 1332 1309 1 t(CH,) (70)
1329 1306 1 1329 1306 1 1331 1308 0 y(CH,) (82)
1328 1305 0 1327 1304 0 1328 1305 0 y(CH,) (73)
1320 1298 3 1322 1300 6 1319 1297 4 w(CH,)(53)
1314 1292 6 1314 1292 1 1312 1290 11 6(COH)(22) +y(CH,) (21)
1308 1286 4 1309 1287 3 1307 1285 16 w(CH,)(46)
1304,5 1282 6 1304 1282 4 1304 1282 1 y(CH,) (46)
1304 1282 0 1303,7 1282 4 1295 1273 17 p(CH) (49)
1294 1272 6 1294 1272 10 1294 1272 2 w(CH,) (60)
1293 1271 2 1293 1271 0 1291 1269 25 y(CH,) (40)
1290 1268 1 1291 1269 1 1289 1267 28 t(CH,) (64)
1287 1265 0 1287 1265 1 1287 1265 1 t(CH,) (53)
1286 1264 0 1282 1260 1 1284 1262 211 t(CH,) (65)
1264 1243 13 1264 1243 15 1259 1238 1 w(CH,)(54) + §(COH)(17)
1259 1238 2 1258 1237 2 1257 1236 139 w(CH,) (66)
1244 1223 1 1242 1221 1 1243 1222 0 y(CH,) (68)
1233 1212 0 1230 1209 0 1233 1212 0 y(CH,) (55)
1224 1203 0 1224 1203 0 1225 1204 0 y(CH,)(21)+p(CH;)(12)
1209 1188 0 1212 1191 1 1209 1188 0 t(CH,) (68)
1176 1156 1 1177 1157 1 1174 1154 1 t(CH,) (75)
1151 1131 4 1151 1131 7 1151 1131 2 y(CH,) (45)
1141 1122 302 1141 1122 249 1128 1109 2 v(C — 0)(41) + 6(COH)(10)
1128 1109 2 1127 1108 1 1126,9 1108 47 p(CH3)(19)+v(C — C)(16) +
d(Cccc)(as)
1121 1102 10 1126 1107 39 1116 1097 7 v(C — C)(23)
1097 1078 10 1093 1074 8 1097 1078 7 v(C — C)(43)
1072 1054 2 1068 1050 27 1072 1054 1 v(C — C)(40)




6¢1

Cizelge 4.12 (devam ediyor)

Konformer | Konformer Il Konformer |11 Isaretleme
Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | hr | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | hr | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | IR PEDP
1068 1050 23 1067 1049 0 1066 1048 4 v(C — C)(57)
1064 1046 1 1064 1046 1 1064 1046 1 v(C — C)(78)
1051 1033 6 1051 1033 3 1051 1033 6 v(C —C)(36)
1041 1023 3 1039 1021 7 1040 1022 1 v(C — C)(45)
1038 1020 3 1037 1019 6 1037 1019 1 v(C — C) (69)
1029 1012 40 1027 1010 27 1027 1010 23 v(C — C)(52)
1017 1000 0 1017 1000 1 1017 1000 0 y(CH) (80)
1016 999 0 1016 999 0 1016 999 0 y(CH) (80)
1015 998 0 1014 997 0 1015 998 0 y(CH)(77)
1011 994 1 1010 993 1 1011 994 1 y(CH) (60)
1006 989 3 1006 989 3 1006 989 3 v(C — C)(62)
985 968 4 985 968 1 985 968 4 v(C — C)(37) + y(CH,) (16)
974 957 9 974 957 6 974 957 11 y(CH,) (13)+v(C —
C)(10)+ p(CH;)(10)
964 948 3 967 951 1 964 948 2 v(C — C)(40)
958 942 24 960 944 11 958 942 26 v(C — C) (34)+y(CH,) (24)
949 933 6 948 932 17 949 933 6 v(C — C) (50)
947 931 21 941 925 10 947 931 20 v(C - C)
(36)+ 6(CCC) (12)+y(CH)(12)

925 909 0 930 914 13 925 909 0 y(CH,)(28) + v(C — C) (15)
895 880 1 901 886 5 895 880 1 v(C — C)(34)+ p(CH;) (18)
892 877 1 892 877 0 892 877 1 y(CH,)(26) + v(C — C) (19)
877 862 6 877 862 4 875 860 16 v(C — €)(49)+v(C — 0) (10)
861 846 13 860 845 5 863 848 12 y(CH,) (41)+v(C — C) (10)
852 838 2 852 838 2 852 838 1 y(CH,) (51)
765 752 4 764 751 4 765 752 4 y(CH,) (58)
753 740 4 750 737 12 753 740 3 p(CH,) (74)
742 729 8 748 735 26 742 729 6 y(CH) (65)
739 726 5 737 724 39 740 727 4 y(CH) (65)




0€T

Cizelge 4.12 (devam ediyor)

Konformer | Konformer 11l Konformer |11 isaretleme
Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | ik | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | ir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis?® | lir PED®
734 722 10 735 723 7 734 722 11 p(CH,)(70)
733 721 41 732 720 11 733 721 43 y(CH) (62)+v(C — C)(10)
731 719 74 721 709 56 731 719 69 p(CH,) (72)
650 639 81 650 639 81 573 563 10 t(COOH) (81)
637 626 24 636 625 22 639 628 1 6(0C0) (64) +v(C — 0)(10)
605 595 2 599 589 18 580 570 34 | s(cco)(18)+ p(CHY(AT)+
v(C — €)(10)
579 569 50 592 582 18 573 563 2 6(CCC) (41)
569 559 10 573 563 18 567 557 1 6(CCC) (49)
564 554 26 555 546 12 564 554 33 5(CCC) (43) + p(CH,) (11)
549 540 0 544 535 3 549 540 0 6(CCCH(55)
546 537 0 527 518 12 546 537 1 6(CCCH(37)
520 511 27 519 510 26 508 499 0 T(CCOH) (72)
507 498 6 507 498 3 467 459 1 §(CCC) (24)+(CCCC)(13)
466 458 5 458 450 1 439 432 101 6(CCO) (35)
426 419 3 429 422 2 426 419 1 5(CCC) (32) + T(CCCC)(22)
395 388 1 397 390 1 395 388 0 7(CCCC) (32)+6(CCC) (11)
374 368 0 374 368 0 374 368 0 5(CCCHY(47) + v(C —C) (13)
349 343 2 340 334 3 349 343 2 6(CCC) (58)
316 311 1 322 317 0 316 311 1 6(CCC) (38)
293 288 0 301 296 0 293 288 2 6(CCC) (64)
276 271 1 269 264 0 275 270 0 é6(CCC) (37)
264 260 0 253 249 0 264 260 1 6(CCC) (46)
245 241 0 243 239 0 244 240 0 7(CHs) (94)
233 229 1 236 232 1 233 229 2 5(CCC)(53) + 7(CCCC) (14)
206 202 1 229 225 0 207 203 2 6(CCCH(55)
197 194 0 189 186 1 197 194 1 6(CCC) (45)
163 160 0 163 160 1 163 160 1 6(CCC) (38)
138 136 0 148 145 0 137 135 0 7(CCCC) (49)+ 5(CCC) (14)




TET

Cizelge 4.12 (devam ediyor)

Konformer | Konformer 11 Konformer 111 Isaretleme
Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | Iir | Hesaplanan |Olgeklendirilmis® | ir | Hesaplanan | Olgeklendirilmis® | lir PEDP
128 126 0 129 127 0 128 126 0 7(CCCC) (38)+5(CCC)H(15)
106 104 0 106 104 0 106 104 0 6(CCC) (36)+T(CCCC) (21)
103 101 0 104 102 0 103 101 2 6(CCC) (36)+T(CCCC) (A7)
102 100 0 96 94 0 102 100 4 6(CCC) (56)
84 83 0 90 88 0 84 83 1 T(CCCC) (67)
80 79 0 81 80 0 79 78 1 s(cce) 2N+ t(ccee) (16)
69 68 0 67 66 0 69 68 2 T(CCCC) (54)
48 47 0 44 43 0 48 47 0 T(CCCC) (61)
43 42 0 37 36 0 43 42 0 T(CCCC) (64)
32 31 0 31 30 0 31 30 0 T(CCCC) (56)
23 23 1 24 24 0 23 23 3 t(0CCC) (71)
20 20 0 17 17 0 20 20 0 7(CCCC) (69)
16 16 1 15 15 0 16 16 4 T(CCCC) (78)
13 13 0 13 13 0 13 13 3 T(CCCC) (79)
7 7 0 9 9 0 7 7 0 T(CCCC)(69)
5 5 0 5 5 0 5 5 0 T(CCCC)(79)

3B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan 4000-1800 cm™* araligindaki dalgasayilar: 0,96 ve 1800 cm™*den kiigiik dalgasayilari 0,98 ile 6lgeklendirilmistir.
®PED: Normal modlarin potansiyel enerji katkisi.

Titresim tiirleri: v; gerilme, s; simetrik a; antisimetrik, §; deformasyon, y; diizlemdis1 biikiilme ®; dalgalanma, p; sallanma , T; torsiyon.




Yag asitlerinin karboksil grup igerdigi ve dimer formda bulundugu gbéz Oniinde tutularak
AA’nm en kararli yapisi olarak elde edilen konformer I’in (angle-iron/s-trans) dimer yapisinin
B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle optimize edilen yapisindan baslayarak dimer yapisinin
harmonik frekans degerleri aym1 yontem kullanilarak hesaplanmigstir. Molekiiliin monomer,
dimer formuna ait 6lgeklendirilmis teorik IR spektrumu ve deneysel IR spektrumunun
karsilastirmast Sekil 4.23’te gosterilmektedir. AA’nin monomer ve dimer formlarinin
hesaplanan harmonik dalgasayilari (cm™), infrared siddetleri (km/mol), titresim modlarmin

potansiyel enerji dagilimlar1 ve isaretlemeleri Cizelge 4.13’te sunulmustur,
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Sekil 4.23 AA’nin s1vi formdaki deneysel ATR-FTIR spektrumu ile AA’nin monomer ve dimer
formlarmin B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile gaz fazinda hesaplanan teorik
(6l¢eklendirilmis) infrared spektrumlarinin karsilagtirilmasi.
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veT

Cizelge 4.13 AA’nmn en disiik enerjili konformerinin (konformer I) monomer ve dimer yapilarinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle
hesaplanan harmonik titresim dalgasayilar1 (cm™) ve deneysel titresim dalgasayilarmm (cm™) karsilastirilmasi. Iir Infrared siddetleri
(km/mol) ve titresim modu isaretlemeleri.

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lir Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® lir PED® (%)
3757 3607 69,2 3245;3155 3115;3029 4381,9;0,0 v(OH) (100)
3138 3012 25,8 | 3139;3139 3013;3013 24,6;23,8 v(CH) (96)
3013mw 3138 3012 35,3 | 3139;3139 3013; 3013 36,8;35,4 v(CH) (95)
3135 3010 24,1 | 3136;3136 3011;3011 27,2;27,0 v(CH) (92)
3132 3007 29,4 | 3134;3134 3009;3009 30,8;27,3 v(CH) (91)
3115 2990 4,3 | 3116;3116 2991;2991 3,4,2,7 v(CH) (97)
3114 2989 7,1 | 3115;3115 2990;2990 12,5;4,8 v(CH) (96)
3109 2985 15,0 | 3109;3109 2985;2985 20,1;9,2 v(CH) (92)
3105 2981 17,1 | 3107;3107 2983,;2983 22,5;11,9 v(CH) (91)
3084 2961 33,6 | 3085;3085 2962;2962 64,6;1,3 v,(CH,) (91)
3082 2959 45,1 | 3083;3083 2960;2960 56,8;34,5 v,(CH5) (95)
2957w 3077 2954 76,0 | 3079;3079 2956;2955 80,4;70,9 v,(CH3) (89)
3068 2945 31,6 | 3069;3069+ 2946;2946 34,2;28,0 v,(CH,) (86)
3065 2942 9,1 | 3065;3065 2942;2942 7,6,6,9 v,(CH,) (92)
3061 2939 11| 3062;3062 2940;2940 3,5;2,8 v,(CH,) (86)
3057 2935 36,8 | 3058;3058 2936;2936 43,0;39,6 v,(CH,) (87)
3054 2932 25,8 | 3054;3054 2932;2932 26,6;19,9 v,(CH,) (90)
3050 2928 18,2 | 3051;3051 2929;2929 27,4;13,9 v,(CH,) (88)
2926m 3045 2923 32,4 | 3046;3046 2924,2924 54,1;9,0 v,(CH,) (87)
3041 2919 11,5 | 3042;3042 2920;2920 21,3;15 v,(CH,) (90)
3033 2912 48,3 | 3035;3035 2914;2914 61,2;25,2 v,(CH,) (90)
3030 2909 0,7 | 3031;3031 2910;2910 0,3;0,2 v,(CH,) (80)
3028 2907 0,2 | 3029;3029 2908;2908 1,0,0,4 v,(CH,) (87)
3026 2905 8,2 | 3028;3028 2907,2907 17,0;1,0 v,(CH,) (91)
3024 2903 0,6 | 3025;3025 2904,2904 3,8,0,7 v,(CH,) (91)
2872w 3017 2896 52,5 | 3018;3018 2897;2897 92,5;12,5 vs(CH5) (92)




GET

Cizelge 4.13 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? lir PEDP (%)
3012 2892 25,5 3013;3013 2892;2892 51,3;2,2 vs(CH,) (90)
2857w 3009 2889 55,4 3010;3010 2890;2890 106,0;2,0 v,(CH,) (88)
3002 2882 0,5 3003;3003 2883;2883 1,0;0,1 v.(CH,) (93)
2994 2874 20,5 2995;2995 2875,;2874 20,7;20,2 v;(CH,) (85)
2901 2871 28,1 | 2992;2992 2872;2872 2,0,1,9 v.(CH,) (93)
2901 2871 1,7 | 2991;2991 2872;2871 26,4;25,9 v.(CH,) (89)
1708vs 1813 1740 295,6 1755;1708 1720;1674 709,8;0,3 v(C = 0) (87)
1720 1686 41| 1720,1720 1686;1636 9,0,05 v(C = C) (66)+p(CH) (10)
1714 1680 0,8 1715;1715 1681;1681 1,1;0,3 v(C = C) (80)
1704 1670 0,1 1704;1704 1670;1670 0,0;0,0 v(C =C) (70)
1657sh 1694 1660 51 1694;1694 1660;1660 52;3,9 v(C = C) (83)
1513 1483 10,8 1513;1513 1483;1483 18,1;3,8 6(CH,) (81)
1504 1474 12,4 1504;1504 1475;1474 28,1;0,0 6(CH,) (84)
1503 1473 11 1504;1504 1474;1473 1,3;0,9 6(CH,) (76)
1500 1470 8,0 1500;1500 1470;1470 8,7;7,3 6(CH5)(88)
1456w 1494 1464 10,8 1494;1494 1464;1463 11,3;2,5 6(CH,)(78)
1492 1462 3,8 1491;1491 1461;1461 16,8;0,2 6(CH,)(77)
1488 1458 1,9 1487;1487 1457;1457 3,2;0,1 6(CH,) (84)
1486 1456 0,2 1487;1487 1457;1457 0,5;0,3 6(CH,) (89)
1430w 1483 1453 0,6 1483;1483 1453;1452 1,7;0,0 6(CH,) (76)
14771455 14471426 0,1;111,3 5(COH)(30)+v(C — 0) (22) + y(CH,) (22)
1476 1446 04 | 14751475 14461446 0,4:0,3 5(CH,) (80)
1469 1440 01| 1468;1468 1439:1439 0,3,0,2 5(CH,) (86)
1413mbr 1460 1431 15,1 1461;1456 1432;1427 125,3;0,0 6(CH,) (86)
1433 1404 3,5 1434;1434 1405;1405 24,1;5,2 S8(CH) (70)
1432 1403 5,9 1433;1433 1404;1404 7,3;3,6 S6(CH)(66)
1427 1398 0,5 1427;1427 1398;1398 2,9;1,2 S(CH) (74)
1423 1395 40,5 1423;1423 1396;1396 59,2;29,5 S8(CH) (72)
1380w 1413 1385 4,0 1413;1413 1386;1385 3,8;0,5 6(CH,) (85)
1413 1385 53,8 | 1402;1397 13741369 0,0:16,3 w(CH,) (53)+ v(C — C) (10)




9€T

Cizelge 4.13 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? lir PEDP (%)
1397 1369 15 1399;1399 1371;1371 1,6;1,6 w(CH,) (66)+v(C — C)(11)
1378 1350 1,2 1380;1380 1352;1352 1,2;1,1 w(CH,) (70)
1368 1341 42,1 1364;1364 1337;1337 161,5;6,7 w(CH,)(66)
1334 1307 1,3 1336;1336 1309;1309 1,2;1,2 t(CH,)(75)
1331 1304 0,2 | 1333;1333 1307;1305 0,2,0,2 t(CH,) (70)
1329 1302 11| 13291329 1302;1302 0,2,0,1 v(CH,) (82)
1328 1301 0,2 | 1329;1329 1302;1302 55,05 v(CH,) (73)
1320 1294 2,8 1321;1321 1295;1295 5,5;4,4 w(CH,;)(53)
1314 1288 6,2 | 1314:1314 1288:1288 35,2:1,2 5(COH)(22) + y(CH,) (21)
1308 1282 3,7 1308;1308 1282;1282 30,1;8,1 w(CH,)(46)
1305 1279 55| 1305;1305 1279:1278 2,0:0,6 y(CH,) (46)
1304 1278 0,3 1298;1296 1272;1270 134,3;0,1 p(CH) (49)
1294 1268 54 1295;1294 1269;1268 0,9;4,4 w(CH,) (60)
1293 1267 2,0 | 1294;1293 1268:1267 12,418 v (CH,) (40)
1266w 1290 1264 0,6 1290;1290 1262;1262 11,3;0,0 t(CH,) (64)
1287 1261 0,4 1287;1287 1261;1261 9,0;0,3 t(CH,) (53)
1286 1260 0,2 1286;1285 1258;1257 28,5;0,4 t(CH,) (65)
1264 1239 125 w(CHy)(54) + 8(COH)(17)
1258 1233 2,2 1260;1260 1235;1235 2,9;1,3 w(CH,) (66)
1243 1218 0,6 | 1245;1245 1219:1218 8,7:0,0 v (CH,) (68)
1233 1208 0,2 | 12351234 1210;1209 99,9,0,0 v(CH,) (55)
1240w 1231;1227 1206;1202 140;0,2 v(C —0) (42) + 6(COH) (22)
1224 1200 01| 12241224 1200;1200 11,7,0,3 y(CH,)(21)+p(CH;)(12)
1209 1185 0,3| 1210;1210 1186;1186 1,1,0,0 t(CH,) (68)
1176 1152 09| 11781177 1154:1153 05,08 t(CH,) (75)
1151 1128 39| 1151;1151 1128;1128 25,0,1 y(CH,) (45)
1141 1118 3015 v(C — 0)(41) + 6(COH)(10)
1127 1104 15| 1128;1128 1105;1105 2.2,0,9 p(CHs)(19)+ v(C — €)(16) + 6(CCC)(15)
1121 1099 10,0 1123;1122 1101;1100 0,0;3,9 v(C — C)(23)
1097 1075 9,9 1099;1099 1077;1077 8,8;4,8 v(C — C)(43)




LET

Cizelge 4.13 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? lir PEDP (%)
1072 1051 18 1075;1074 1054;1053 0,0;8,1 v(C — C)(40)
1043w 1068 1047 234 1074,1074 1053;1053 3,6;0,1 v(C — C)(57)
1064 1043 1,2 1065;1065 1044;1044 1,6;0,6 v(C — C)(78)
1051 1030 6,1 1052;1052 1031;1031 12,3;1,1 v(C — C)(36)
1041 1020 2,6 1043;1043 1022;1022 1,5;0,1 v(C — C)(45)
1038 1017 2,5 1039;1039 1018;1018 1,6;1,1 v(C — C) (69)
1029 1008 40,0 1033;1033 1012;1012 27,3;8,5 v(C — C)(52)
1017 997 02| 1018;1018 998;998 0,0:0,0 v(CH) (80)
1016 996 0,1 1017;1017 997,997 0,5;0,3 y(CH) (80)
1015 995 03| 1017;1017 997,997 1,0,0,1 y(CH)(77)
1011 991 04| 1012;1012 992;992 0,2;0,0 y(CH) (60)
1006 986 3,0 1007;1007 987,987 3,1;25 v(C — C)(62)
985 965 38| 987,987 967;967 0,1;0,0 v(C = C)(37) + y(CH,) (16)
926mw 987,934 967;915 195,6;0 7(C0,,0H)(97)
974 955 86| 976,976 956;956 7.7:4,7 y(CH,) (13)+v(C — C)(10)+ p(CH,)(10)
964 945 3,3 966,966 947,947 6,1,2,6 v(C — C)(40)
958 939 235 | 957,957 938,938 24,1;21,2 v(C = C) (34)+ y(CH,) (24)
949 930 57 951,951 932;932 12,5;9,4 v(C — C) (50)
947 928 21,2 | 948,948 929,929 37,4:1,2 v(C = C) (36)+ 8(CCC) (12)+ y(CH)(12)
925 907 04| 926:926 907:907 0,5:0,2 y(CH,)(28) + v(C — C) (15)
895 877 12| 896896 878:878 3,3:1,6 v(C — C)(34)+ p(CH,) (18)
892 874 0,5 893;893 875,875 1,2;0,0 y(CH;)(26) + v(C — C) (19)
877 859 58| 907:904 889886 14.7:10 v(C — C)(49)+v(C — 0) (10)
861 844 128 | 864863 847:846 7574 y(CH,) (41)+v(C — C) (10)
852 835 17| 853853 836:836 2,7,0,6 y(CH,) (51)
765 750 40| 766,766 751;751 5427 y(CH,) (58)
753 738 3,9 753;753 738;738 5,5;0,4 p(CH,) (74)
742 727 1,7 741;741 726;726 8,7;0,1 y(CH) (65)
739 724 49 737,737 722;722 9,6;0,0 y(CH) (65)
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Cizelge 4.13 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? lir PEDP (%)
734 719 10,3 | 734734 719,719 273,05 p(CH,)(70)
733 718 411 732,732 717,717 56,446 y(CH) (62)+v(C — C)(10)
706m 731 716 73,9 729;729 714;714 117,3;29,6 p(CH,) (72)

650 637 80,6 7(COOH) (81)

637 624 23,6 | 679,666 665,653 49,0;2,0 5(0C0) (64) + v(C — 0)(10)

605 593 22| 608,607 596,595 34,04 | 8(CCCY(18)* p(CHy)(AT)++v(C — C)(10)

579 567 49,8 585;584 573,572 44,4;22,7 6(CCC) (41)

569 558 98 5(CCC) (49)
576,573 564;562 37:2,6 7(C-COOH) (50)

564 553 259 | 570,568 559,557 8,625 5(CCC) (43) + p(CH,) (11)

549 538 0,1 566;566 555;555 54,3;18,7 5(CCC)(55)

546 535 0,2 547,547 536;536 0,5;0,0 6(CCC)(37)

520 510 26,9 7(CCOH) (72)
544,542 533;531 7,3;0,0 §(CCCH(48)

507 497 6,4 5(CCC) (24)+ 1(CCCC)(13)
521;511 511;501 15,3:0,0 5(CCO) (30)

466 457 4,6 479;470 469;461 10,1;0,0 6(CCO) (35)

426 417 33| 432:428 423:419 5,7:0,1 5(CCC) (32) + 1(CCCC)(22)

395 387 0,9 397;395 389;387 0,8;0,2 T(CCCC) (32)+6(CCC) (11)

374 367 02| 374374 367;367 0,1;0,1 5(CCCY(47) + v(C — C) (13)

349 342 2,0 358;350 351;343 0,1;15,1 6(CCC) (58)

316 310 1,2 326;319 319;313 0,5;10,5 6(CCC) (38)

293 287 0,0 309;294 303;288 22,1;0,0 6(CCC) (64)

275 270 0,5 282;280 276;274 0,0;3,1 6(CCe) (37)

263 258 0,3 269;269 264,264 4,3;0,0 6(CCC) (46)

244 239 00| 2457244 240;239 1,9,0,0 7(CH,) (94)

233 228 0,5 242;242 237;237 7,5;0,0 6(CCCH(53) +t(CCCe) (14)

206 202 0,8 219;215 215;211 0,1;6,2 6(CCC)H(55)

197 193 0,1 199;198 195;194 0,1;0,0 6(CCC) (45)

163 160 0,2 171;170 168;167 0,0;3,8 S6(CCC) (38)
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Cizelge 4.13 (devam ediyor)

Deneysel Monomer* Dimer* Isaretleme
IR Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis® | lIir | Hesaplanan | Ol¢eklendirilmis? lir PEDP (%)
138 135 0,0 132;132 136;129 1,1;0,0 7(CCCC) (49)+ 5(CCC) (14)
141;139 138;136 7,8;0,0 T(H..0CO) (35)
154,145 151;142 0,0; T(H..0CO0) (47)
128 125 0,0 7(CCCC) (38)+ 8(CCC)(15)
106 104 0,0 98;105 96;103 0,0;0,0 6(CCC) (36)+(CCCC) (21)
122,125 123,138 0,0,0,0 7(H..0C0) (31)+ (CCCC) (16)+ 8(CCCY(11)
103 101 0,2 109;111 108;118 0,0;0,0 6(CCC) (36)+ t(CCcce) (17)
102 100 0,6 105;109 102;106 0,0;0,0 6(CCC) (56)
84 82 0,1 83;90 83;87 0,0;0,0 T(CCCC) (67)
80 78 0,1 76;83 74,79 0,0;0,0 §(CCC) (27)+1(CCCC) (16)
69:75 67.73 2,0,0,0 7(H..0C0) (62)
69 68 0,2 56,64 54,63 0,0;0,0 T(CCCC) (54)
48 47 0,0 4553 5251 0,0:0,0 7(CCCC) (61)
43 42 0,0 34:42 4440 0,0;0,0 7(CCCC) (64)
40;56 39:55 0,0:0,0 5(CCO) (17)+ 5(CCC) (10)
31 30 0,0 33;42 32;41 0,0;0,0 T(CCCC) (56)
26;33 25;32 0,0;0,0 T(CCCC) (36)
23 23 0,5 24,26 24,25 0,2;0;1 T(0CCC) (71)
20 20 0,0 1722 17:22 0,0;0,0 7(CCCC) (69)
16 16 0,7 15;17 15;17 0,0;0,0 T(CCCC) (78)
13 13 0,3 12;13 12;13 0,0;0,0 T(CCCC) (79)
7 7 0,1 6;10 6;10 0,0;0,0 T(CCCC)(69)
5 5 0,1 2;5 2;5 0,0;0,0 T(CCCC)(79)

* Ayn1 dalgasayisive ayni igsaretlemeye sahip modlar ¢izelgede yer almamaktadir.
3B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti ile hesaplanan 4000-1800 cm* araligindaki dalgasayilar 0,96 ve 1800 cm™*den kiigiik dalgasayilar1 0,98 ile 6lgeklendirilmistir.
®PED: Normal modlarin potansiyel enerji katkisi.
Titresim tiirleri: v: gerilme ,s; simetrik a; antisimetrik, §; deformasyon, y; diizlemdis1 biikiilme ®; dalgalanma, p; sallanma, T; dihedral
vs: ¢ok giicli, s: giiclii, m:orta, w:zayif, vw: ¢ok zayif, br: genis, sh: omuz




Karboksil (-COOH) grubuna ait titresim bandlar1 C-O, C=0 ve O-H fonksiyonel gruplarinin
titresim modlarini igerir. Molekiile bagli hidroksil grubuna ait v(OH) gerilme bandi1 3600-3200
cm? spektral araliginda gozlenir. AA’nin monomer ve dimer formuna ait spektrumlar:
incelendiginde, monomer formda 3757 cm™ olarak hesaplanan v(OH) gerilme modu dimer
formda 3245 cm™ ve 3155 cm™ olarak hesaplanmustir. 3245 cm™’de 4382 km/mol civarinda
yiiksek siddet IR siddetiyle goriilmesi ve deneysel FTIR spektrumunda OH gerilme bolgesinde
bu bandin goézlenmemesi, dimer formda bir molekiiliin hidroksil grubu ile digerinin karbonil
grubu arasmda giiclii molekiiller aras hidrojen bag: olustugunun (1,687 A ) bir gostergesidir.
Ayrica AA’nin deneysel spektrumunda O-H gerilme titresim moduna ait bandin gézlenmemesi,

AA’nm s1vi formda dimer yapida oldugunu gosterir.

v(C=0) gerilme bandi, molekiiliin fiziksel durumuna, komsu yerlesimlerin elektronik
etkilerine, konjugasyona, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagina bagli olarak 1870-
1540 cm™ bolgesinde beklenir [72]. Bu titresim modu, Kkarboksilik asitlerin infrared
spektrumlarinda 1760-1690 cm™ araliginda siddetli bir band olarak gdzlenir. Karboksilik
grubun karakteristik titresimi olan ve deneysel FTIR spektrumunda 1708 cm™*'de gdzlenen
spektrumun en yiiksek siddetli band1 olan v(C=0) gerilmesinin dalgasayisi, monomer formda
1813 cm! olarak hesaplanirken, dimer formda meydana gelen molekiiler arasi hidrojen bagi
sebebiyle daha diisiik dalgasayilarina kaymis, 1755 cm™'de yiiksek siddetli ve 1708 cm™'de
diistik siddetli olarak hesaplanmustir.

O-H diizlem i¢i ac1 biikiilme modu, deneysel ATR-FTIR spektrumunda 1440-1395 cm™
bolgesinde gozlenir. 1477 cm™ (diisiik siddetli) ve 1455 cm™de (yiiksek siddetli) hesaplanan
dalgasayilari, AA’nin dimer formunda O-H diizlem i¢i a¢1 biikiilme modlar olarak

isaretlenmistir. Bu modlar PED dagilimina gore saf degildir.

Dimer yapilarda genellikle 970-875 cm™ bolgesinde gézlenen COOH grubunun OH diizlem
dis1 ag1 biikiilme modu, AA’nin ATR-FTIR spektrumunda 935 cm™ ve 920 cm™’de genis ve
orta siddette iki band seklinde isaretlenmistir. OH diizlem dis1 ag¢1 biikiillme moduna ait
dalgasayilari, AA’nm dimer formunda 987 cm™'de yiiksek siddetli ve 934 cm™de diisiik

siddetli olarak hesaplanmigtir.

Karboksilik asit dimer yapr titresim spektrumlarimda 1210-1320 cm™ bolgesinde gozlenen v(C-
0) gerilme modu, AA’nin deneysel FTIR spektrumunda 1240 cm™’de gozlenmis ve C-O
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gerilme titresimi modu olarak isaretlenmistir. Bu mod, AA’nin dimer formunda 1231 cm™'de
yiiksek siddetli ve 1227 cm™’de diisiik siddetli bir band olarak hesaplanmistir. PED hesabi
sonuglart bu modun % 42’sinin v(C-O) gerilmesi ve % 22’sinin diizlem i¢i 6(COH)

biikiilmesinden kaynaklandigin1 gostermektedir.

CHsgrubu simetrik ve antisimetrik gerilme, biikiilme, burulma ve dalgalanma gibi ¢esitli temel
titresim modlarma sahiptir. CHz grubunun simetrik ve antisimetrik gerilme titresimleri genel
olarak 2800-3000 cm™ dalgasayis1 bolgesinde gozlenmektedir [73]. AA’min ATR-FTIR
spektrumunda metil grubuna ait va(CHs) antisimetrik gerilme titresim modu 2957 cm™’de,

vs(CH3) simetrik gerilme titresim modu ise 2872 cm™'de isaretlenmistir.

Metil grup antisimetrik biikiilme modu yag asitlerinde yaklasik 1460 cm™ civarinda gdzlenir.
8(CHs) antisimetrik biikiilme moduna ait dalgasayilari monomer ve dimer formda 1500 cm™ de
(6lgeklendirilmis 1470 cm™) hesaplanmustir. Deneysel ATR-FTIR spektrumunda &(CHs)
simetrik biikiilme modu 1380 cm™ de gdzlenmis, monomer ve dimer formda 1413 cm™'de
hesaplanmustir (Slgeklendirilen 1385 cm™). Metil grup burulma modu t(CHs) deneysel
spektrumda genellikle 245 cm™ gozlenir ancak genel olarak diisiik IR siddetine sahiptir. AA nin

monomer ve dimer formunda bu mod 244 cm™ olarak hesaplanmustir.

Metilen grubu temel olarak, simetrik ve antisimetrik gerilme, deformasyon, makaslama,
kivirma ve sallanma olmak iizere alt1 adet titresim moduna sahiptir, Genel olarak biikiilme
modlar titresim frekanslar1 arasindaki siralama; deformasyon > makaslama > dalgalanma >
kivirma > sallanma seklindedir. va(CH>) antisimetrik gerilme titresimleri 3000-2900 cm™
bolgesinde gozlenirken, vs(CHz) simetrik gerilme titresimleri 2900-2800 cm™ bolgesinde
gbzlenir. AA molekiiliinde CHz grubun antisimetrik gerilme modu va(CH2) 2926 cm™? de

isaretlenirken, simetrik gerilme modu vs(CH>) ise 2857 cm™’ de isaretlenmistir.

Metilen grup sallanma titresimleri lipidlerin deneysel spektrumunda genellikle 720 cm™
civarinda gdzlenir. Bu mod AA mn FTIR spektrumunda 708 cm™''de siddetli bir band olarak
isaretlenmistir. Hesaplanan bu degerler ile deneysel spektrumda isaretlenen C-H titresim

modlarina ait dalgasayilar1 uyum icindedir.

CH, biikiilme modlar genel olarak 1450-875 cm™ bolgesinde gozlenir [74]. AA’nin ATR-FTIR
spektrumunda 1430 cm™’de gozlenen band COOH grubuna komsu olan §(CH) diizlem igi ac1
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biikiilme modu olarak isaretlenmistir. CHz sallanma-kivirma modlar1 720-1300 cm™ bolgesinde
gozlenir. AA’nin ATR-FTIR spektrumunda 1456 cm™’de gozlenen band, C=C c¢ift bagna

komsu olan metil grubuna ait 6(CH2) makaslama modu olarak isaretlenmistir.

Metilen grup kivirma titresimi deneysel spektrumda 1266 cm™'de orta siddetli bir band olarak
isaretlenmistir. Monomer ve dimer formlarin teorik infrared spektrumunda 1334-1176 cm™

arasinda genis bir aralifa yayilmistir.

Doymamis yag asitlerinde 3000 cm™ civarinda cis ¢ift baglarm (=CH) gerilmesine karsilik
gelen CH gerilme bandi gozlenir. AA’nin deneysel FTIR spektrumunda bu band 3013 cm™°de
isaretlenmistir. Monomer ve dimer formun teorik IR spektrumunda bu mod 3138-3105 cm™
(6lgeklendirilen 3013-2981 cm™) dalgasayis1 araliginda hesaplanmustir.

1 civarinda

C-H diizlem i¢i ac1 biikiilme titresimleri genel olarak sirasiyla 1400 cm’
gdzlenmektedir. AA’nin ATR-FTIR spektrumunda 1413 cm™’de gdzlenen orta genislikteki
band, diizlem igi ag1 biikiilme 8(CH) modu olarak isaretlenmistir. Monomer ve dimer formda
bu mod 1423-1433 cm? (&lgeklendirilen 1395-1404 cm™) dalgasayis1 araliginda

hesaplanmustir.

v(C=C) gerilme titresimleri alifatik hidrokarbon zincirlerinde 1680-1600 cm™ bélgesinde
gozlenir. AA’nin FTIR spektrumunda v(C=C) gerilme bandi yaninda omuz titresimi seklinde
1657 cm™°de gok zayif bir band olarak gdzlemlenmistir. Bu mod monomer ve dimer formda

1714-1694 cm™ araliginda hesaplanmistir.

AA’nin ATR-FTIR spektrumunda 1043 cm™’de zayif bir band olarak gézlenen band, v(C-C)
gerilme modu olarak isaretlenmistir. Karboksilik asitlerde C-C gerilme titresim bandi, 1300-
1000 cm? dalgasayis1 araliginda gozlenir. Hidrokarbon zincirinin doymamis olmasi
durumunda, v(C-C) gerilme modu doymus zincire gore farkli degerlerde gozlenmektedir. v(C-

C) gerilme modu, hidrokarbon zincirin (C=C-C-C) konformasyon durumuna duyarlidir.
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45 OMEGA-6 YAG ASITLERININ ELEKTRONIiK, KUANTUM KiMYASAL
OZELLIKLERI VE DIiPOL MOMENTLERI

Enerjisi en yiiksek dolu molekiiler orbital HOMO ve enerjisi en diisiik bos molekiiler orbital
LUMO, en 6nemli iki sinir molekiiler orbital olup, kimyasal reaksiyonlara katilan temel
orbitallerdir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark (AE) 6nemli bir kararlilik 6l¢iitiidiir
[75-77].

Omega-6 yag asitlerinin HOMO, LUMO enerji araligi degerleri B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemi ile hesaplanmistir. Omega-6 yag asitlerinin HOMO-LUMO sekilleri, AE enerji araligi,
kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri Sekil 4.24°te karsilagtirmali olarak gosterilmistir.

Bir molekiiliin HOMO enerjisi onun elektron verme, LUMO enerjisi ise elektron alma yetenegi
olarak tanimlanir [75]. HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki, molekiiler yapinin
kimyasal kararliligi hakkinda da bilgi verir. Molekiil orbitallerinin enerji seviyeleri ne kadar
birbirine yakinsa yani HOMO-LUMO enerji araligt ne kadar kiigiik ise molekiil icinde
elektronik transferler ve reaktantlarin reaksiyona girmesi de o kadar kolay olacaktir. HOMO-
LUMO enerji araliginin daha biiyiik olmas1 molekiiliin kimyasal olarak daha kararli oldugu

anlamina gelmektedir [76].

Kimyasal tepkimeler genellikle elektron alinarak veya verilerek gerceklestiginden HOMO ve
LUMO molekiiliin kimyasal davraniglarini belirlemektedir. Alinan elektronun yerlesecegi
yoriinge olan LUMO’nun enerjisinin diisiik olmasi elektronun alinmasinin daha kolay olacagi
anlamia gelmektedir. Elektron verilirken HOMO’dan verileceginden bu orbitalin enerjisi ne

kadar yiiksek olursa elektron verme yatkinlig1 da o kadar kolay olacaktir.

Kimyasal sertlik ve yumusaklik ise diger onemli kimyasal parametreler i¢inde ilk siralarda yer alir.
Bu parametreler kimyasal reaksiyon i¢in biiyiik onem tasir ve kimyasal kararliliginin bir dl¢iitiidiir.
Kimyasal sertlik, molekiil i¢erisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir dl¢iisiidiir. Kimyasal
sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin, molekiil ic¢i yiik transferi azdir veya hig
gergeklesememektedir. Kimyasal yumusaklik ise bunun tersini ifade eder. Daha diisiik sertlik
degeri daha yiiksek reaktiviteye isaret eder, bu da kiigiik bir HOMO-LUMO araligina sahip bir
molekiiliin daha reaktif ve daha yumusak oldugu anlamina gelir. Kimyasal sertlik (1) ve yumusaklik
(s), HOMO ve LUMO enerjilerinden Esitlik (3.2) ve (3.3) kullanilarak hesaplanabilir [48].
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Sekil 4.24 Omega-6 yag asitlerinin molekiiler orbital (HOMO ve LUMO) diyagrami, AE enerji aralig1, kimyasal sertlik (1) ve kimyasal yumusaklik
(s) degerleri



Bu calismanin sonuglarina gére omega-6 yag asitlerinin i¢cinde HOMO-LUMO enerji araligi
LA i¢in 6,231 eV olarak hesaplanirken, enerji aralig1 en diisiik olan Tetrakosatetraenoik asit
(TTA) i¢in ise 6,041 eV olarak hesaplanmistir. LA’ nin enerji araliginin omega-6 yag asitleri
icinde daha yiiksek olmasi, molekiiliin daha fazla kararliligi ve yiliksek kimyasal sertligi
oldugunu isaret eder. Buna gore en yiiksek kimyasal sertlik (3,116 eV) ve en diisiik yumusaklik
(0,321 eV) degerine sahip olan molekiil LA iken, en diisiik kimyasal sertlik (3,021 eV) ve en
yiiksek yumusaklik (0,331 eV) degerine sahip olan molekiil TTA’dir. En yliksek reaktiviteye
sahip olan TTA kimyasal olarak en yumusaktir.

Sekil 4.24’te gorildiigii gibi, omega-6 molekiilleri i¢in LUMO orbitallerinin elektron
yogunlugu molekiiliin ¢ift baglar1 lizerinde yogunlasirken, HOMO orbitalinde elektron

yogunluklar1 daha ¢ogunlukla molekiillerin karboksilik asit grubu tizerindedir.

Dipol moment (u), molekiillerin elektriksel ve optik 6zelliklerini anlamak igin 6nemli bir
parametredir. Cizelge 4.2°den goriilecegi tizere AA’nin (1.946 D) hesaplanan dipol moment
degeri, diger omega-6 yag asitlerinin dipol mometi degerinden daha yiiksektir. Bu durum,
AA’nin diger molekiillerden daha reaktif oldugunu ve elektronik 6zelliklerinin degisiminin
daha duyarli oldugunu gostermektedir. Omega-6 yag asitleri arasinda dipol momenti en diisiik
olan GLA (1.105 D) molekiiliidiir. Dipol moment degeri zincir uzunluguna ve karbon sayisina
bagl degildir. Cift bag etrafinda cis-yoneliminden dolay1 daha fazla biikiilme egiliminde olan

bir omega-6 yag asidi, kii¢iik dipol moment degerine sahip olur.

4.5.1 LA ve Metal Tuzlarinn Elektronik ve Kimyasal Ozellikleri

LA ve LA’nin Na ve K tuzlarinin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemiyle Enomo, ELumo Ve
AE enerji aralif1 degerleri hesaplanmistir. Ayrica, kimyasal sertlik ve yumusaklik gibi bazi

diger elektronik parametreler hesaplanmistir. LA’ya metal (Na*, K*) baglanmasimin bu

elektronik parametreler lizerinde meydana getirdigi degisimler analiz edilmis ve tartisilmistir.
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Sekil 4.25 LA, NaL A ve KLA i¢in molekiiler orbital (HOMO ve LUMO) diyagrami ve enerji araliklari.




Sekil 4.25’te goriildiigii gibi, LA molekiiliinde HOMO ya ait elektron yogunlugu esas olarak
¢ift bag lizerinde goriilmekte, LUMO orbital elektron yogunlugu ise ¢ogunlukla karboksilik asit
grubunda yogunlagmistir. Tuzlar i¢cin, HOMQO’ya ait orbital elektron yogunlugu genelde
karboksilat COO" grubu iizerinde, LUMO orbital elektron yogunlugu ise ¢gogunlukla Na veya

K iyonlar1 lizerinde lokalizedir.

Alkali metallerde atom yaricapr arttikga reaktivite arttifi, elektronegatifligin azaldig

bilinmektedir. Enerji aralig1 degeri azaldiginda, molekiiliin reaktivitesi artar.

Yapilan hesaplarin sonuglarina gore, 6,23 eV olarak hesaplanan LA’nin enerji araligi degeri
NaLA ve KLA’da azalmis sirasiyla 4,84 eV ve 4,75 eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar,
Na’dan K’ya artmakta olan alkali metal atom yarigapiyla ve ayrica iyon yarigapiyla tutarlidir.
Bu sonuglar degerlendirildiginde, KLA’nin LA’dan daha giiglii etkilesim kuracagi seklinde

aciklanabilir.

Sertlik ve yumusaklik diger 6nemli elektronik parametrelerdir ve genellikle kimyasal reaksiyon
ve kararliliginin bir 6lgiitidiir. Sertlik (n) ve yumusaklik (s) HOMO ve LUMO enerjilerinden
esitlik (3.2) ve (3.3) kullanilarak hesaplanabilir. Daha diisiik sertlik degeri daha yiiksek
reaktiviteye isaret eder, bu da kiiciik bir HOMO-LUMO araligina sahip bir molekiiliin daha
reaktif ve daha yumusak oldugu anlamina gelir [48].

Bu ¢alismada, KLA tuzunun 2,38 eV degerinde hesaplanan sertlik degeri, NaLA tuzu (2,42 ¢V)
ve LA’ya (3,12 eV) gore daha diisiiktiir. Ayn1 zamanda KLA’nin 3,65 eV olarak hesaplanan
elektronegatifligi, 3,98 eV olarak hesaplanan NaLA tuzu ve 3,49 eV olarak hesaplanan
LA’ninkinden daha diisiik bulunmustur. Bu sonug, KLA tuzunun NaLA tuzuna gore iyonik
bagmin daha giicli oldugunu gostermektedir. Bu durum infrared spektrumda bulunan

sonuclarla uyum igindedir.

Dipol moment (), molekiillerin ve metalin etkilesim kuvveti ile iliskili olan, molekiil i¢indeki
elektronik dagilimin 6nemli bir parametresidir. Molekiiliin dipol momenti ne kadar biiyiikse,
molekiiller arasi etkilesimler o kadar giigliidiir [77]. Termodinamik olarak diisiik enerji, yiiksek

kararlilik ve diisiik reaktivite demektir. Kimyasal reaktivite genellikle dipol momentin
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artmasiyla artar. Bu ¢alismada, LA’ nin dipol moment degeri 1,87 D olarak hesaplanmistir ve

bu deger literatiirdeki mevcut sonuglarla karsilastirildiginda olduk¢a uyumludur [78].

Tuzlarin dipol moment degerleri NaLA i¢in 6,03 D ve KLA igin 7,63 D olarak hesaplanmistir
ve serbest LA’ya gore oldukga yiiksek bir dipol momente sahiptir. Bu degerler LA’ ’nin dipol
momentinden daha yiiksektir. Tuzlardaki dipol momentin yiiksekligi, giliclii bir iyonik

etkilesimin varliginin gostergesidir.
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BOLUM 5

GENEL SONUCLAR

Beyin fonksiyonlarinda 6nemli rol oynayan, metabolizmanin diizenli ¢aligmasini saglayan,
yasamsal Oneme sahip olan ve viicutta {iretilemeyen omega-6 yag asitleri {izerinde yapilan
caligmalar hala bu yag asitlerinin tam olarak anlagilamayan fonksiyonlara sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Trigliserid ve fosfolipidlerin temel yap1 taslar1 olan bu yag asitlerinin molekiil yapilar
yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zeliklerini belirlemektedir. Kimyasal yapisinda birden fazla ¢ift C=C
bag1 iceren hidrokarbon zincirli, bir ucunda bir karboksil (COOH) diger ucunda ise bir metil (CHz)

grubu igeren yag asitleri coklu doymamais yag asitleri olarak isimlendirilmektedir.

Bu tez kapsaminda, omega-6 ¢oklu doymamis yag asitlerinin en diisiik enerjili, kararli molekiil
yapilariin bulunmast ilk amag olarak belirlenmistir. Bu amagla omega-6 yag asitleri grubunda
bulunan 10 yag asidi molekiilii [LA (18:2), GLA (18:3), EDA (20:2), DGLA (20:3), AA (20:4),
DPA (22:2), DTA (22:4), DDA (22:5), TTA (24:4) ve TPA (24:5)] i¢in konformasyonu
belirleyecek dihedral agilar segilerek, konformasyon analizi gergeklestirilmistir. Molekdillerin
biiyiikliikleri nedeniyle zamandan tasarruf etmek amaciyla her bir dihedral agisi i¢in potansiyel
enerji yiizey taramasi Gaussian 09 paket programinda bulunan yari-deneysel PM3 yontemi

kullanilarak 10°lik adimlarla gerceklestirilmistir.

Molekiiller i¢in bulunan tim minimum enerjili yapilarin geometri optimizasyonu ve harmonik
titresim dalgasayilart hesabi, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak yapilmustir.

HOMO ve LUMO orbital enerjileri, bu enerjiler arasindaki fark ve kuantum kimyasal tanimlamalar
(kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri) hesaplanmistir. Yag asitlerinin fiziksel ve molekiil yapisi
ozellikleri ve biyolojik reaktivitesi, hidrokarbon zincirinin zincir uzunlugu (karbon sayisi),
doymamuslik derecesi (¢ift bag sayisi) ve molekiiler konfiglirasyondan etkilenmektedir. Bu nedenle

omega-6 yag asitlerinin zincir uzunluklari/doymamaiglik dereceleri ile molekiillerin toplam enerjileri
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ve erime noktasi arasindaki iliski korelasyon grafikleri ¢izilerek incelenmistir. Bu kisma ait yapilan

calismalar sonucu elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

-Omega-6 yag asitlerinin konformasyon analizi sonucunda bulunan en diisiik enerjili kararl
yapilarinin optimizasyonu sonucunda tiim molekiillerin cis konfigiirasyonunda oldugu

bulunmustur.

-Omega-6 yag asidi molekiillerinin erime noktasi, zincir uzunluguyla birlikte artmakta ve
doymamughk derecesi (¢ift C=C bagmin sayisi) arttikca dogrusal olarak azalmaktadir.
Doymamuslik derecesinin fazla olmasinin, erime noktasi sicakligim diisiirecegi literatiirlerden
bilinmektedir. Ancak deneysel erime nokta sicaklik degerinin -dort yag asidi- hari¢ diger
omega-6 yag asitleri i¢in bilinmemesi, bilinmeyen yag asit molekiilleri i¢in tahmini erime

nokta sicakligini bulmak i¢in sonuglarimizin kullanilabilinecegini 6ngérmektedir.

-Molekiillerin toplam enerjisinin (elektronik+ZPE), zincir uzunlugu artik¢a dogrusal olarak
azaldig1 ve doymamislik derecesi ile iligkisi incelendiginde ise dogrusal bir iliskinin olmadigi
gorlilmiistiir. Doymamughk derecesi ayn1 olmasina ragmen zincir uzunlugu farkli olan
molekiiller dort grup olusturmustur. Bu gruplarda ayn1 doymamushik derecesine sahip
olanlardan zincir uzunlugu en kisa olan molekiil i¢cin daha yiiksek enerji degeri

hesaplanmustir.

-Molekiillerin hidrokarbon zincirinin bir ugtaki karbon (Cy) ile diger ugtaki karbon atomlari
arasindaki uzaklik (C1-Cn) yani bir bagka tanimla zincir uzunlugu olarak da verilen uzaklik

arttik¢a enerji azalmistir.

-HOMO-LUMO molekiiler orbital enerjileri arasindaki fark olan AE enerji araligi, tim
molekiillerde birbirine yakin ve yaklasik 6,00 eV olarak hesaplanmistir. Birgok aktif
molekiile gore nispeten daha yiiksek olarak hesaplanan enerji araligi degerleri ve sertlik

degerleri, bu molekiillerin diistik kimyasal reaktiviteye sahip olduklarim diisiindiirmektedir.
-Teorik infrared spektrumda en fazla degisim gosteren titresim dalgasayilari (cm™) molekiiliin

cis -HC = CH- grubunun C=C gerilme titresim moduna aittir. Bu titresim modunun, yag asidi

molekiiliiniin molekiiler konfigiirasyonuna (cis veya trans) duyarli oldugu bilinmektedir.
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Hidrokarbon zincirinin ¢ift bag sayisi arttikga C=C gerilme titresim modunun dalgasayilar
daha yiiksek dalgasayilarina dogru kaymakta ve hesaplanan band siddeti ise ¢ift bag sayisinin
artmastyla artmaktadir.

-Karboksil gruba ait C=0O gerilme titresim moduna ait bandin dalgasayilar1 zincir
uzunlugundan ve ¢ift bag sayisindan neredeyse etkilenmemis ancak siddeti, molekiiliin dipol

momentinin degisimiyle iligkili oldugundan degisim gostermistir.

-Yapilan hesaplamalar sonucunda dipol moment degerlerinin zincir uzunluguna ve karbon
sayisma bagli olmadigi ve ¢ift bag etrafinda cis-yoneliminden dolayr daha fazla biikiilme
egiliminde olan bir omega-6 yag asidinin, daha kiigiik dipol moment degerine sahip oldugu

bulunmustur.

Omega-6 yag asitlerinin kaynagim olusturmasi ve pek ¢ok biyolojik siirecte 6nemli bir role sahip
olmasi sebebiyle tez kapsaminda, LA ve LA’nin sodyum ve potasyum tuzlari ve ayrica AA molekiilii
teorik ve deneysel (titresim spektrokopisi, IR ve Raman) yontemlerle ayrintili incelenmistir. LA ve

tuzlan i¢in elde edilen sonuglar kisaca asagida verilmistir.

-Sivi halde ATR- FTIR ve mikro-Raman spektrumlarn kaydedilen LA molekiiniin
konformasyon analizi, molekiil i¢in {i¢ torsiyon agis1 segilerek, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
yontemi ile yapilmistir. PES taramasi sonucu elde edilen konformer I, konformer 1l ve
konformer III arasinda en kararh yapmn gerilmis ve tttttts'CssCs’tt, s-trans formdaki
“konformer I” oldugu belirlenmistir. Bu konformerin yapisinin LA nin deneysel X -1s1n tek

kristal yapisi ile olduk¢a uyumlu oldugu bulunmustur.

-Deneysel yap1 analizinde kristal birim hiicre i¢inde molekiiliin dimer (¢ift molekiil) formda
oldugu belirlendigi i¢in monomer formdaki konformer I yapisi dimer formda olusturulmus

ve geometri optimizasyonu yapilmugtir.

-Konformerlerin monomer formda ve konformer I’in dimer formdaki optimize yapilar igin
harmonik titresim dalgasayilari hesaplanmustir. Konformer | (monomer form) i¢in hesaplanan
titresim modlarmin spektral isaretlemeleri, VEDA 4 programi kullanilarak hesaplanan PED

ile yapilmustir.
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-LA’nin  hesaplanan infrared spektrumunda O-H gerilme titresim moduna ait band
gozlenirken sivi haldeki LA’ nin deneysel ATR-FTIR spektrumunda bu spektral bolgede
bandin gozlenmemesi, molekiiliin dimer yapida oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni,
dimer yapida bulunan iki molekiilden birinin hidroksil (-OH) grubu ile digerinin karbonil
(C=0) grubu arasinda hidrojen bagi olusmasidir. Ayn1 zamanda dimer yapi igin hesaplanan
titresim spektrumlarinin deneysel spektrumlarla karsilagtirilmasi da LA nin s1vi halde dimer

formda oldugunu dogrulamaktadir.

-Doymamis yag asitlerinin serbest halde suda ¢ozilintirliigii cok diistiktiir. Ayrica 1s1, 151k gibi
dis etkenlerle okside olmasi, yag asitlerinin ve bunlar igeren iiriinlerin saklama kosullarini
etkilemektedir. Bu asitlerin 6zellikle alkali metallerle olusturulan tuzlari, hem daha kararli
hem de suda ¢oziinmektedir. Serbest LA ile karsilagtirma yapabilmek amaciyla LA’nin
sodyum tuzu (sodyum linoleat, NaLA) ve potasyum tuzu (potasyum linoleat, KLA)
sentezlenerek (kati-jel) tuzlarm FTIR ve mikro-Raman spektrumlari kaydedilmistir. Tuzlarm
geometrik yapilar1 olugturularak optimize edilmis ve bu optimize yapilarin harmonik titresim

dalgasayilari hesaplanmustir.

-Serbest LA ve tuzlarinin FTIR ve Raman spektrumlarn karsilastirildiginda bazi titresim
bandlarinin dalgasayilar1 ve band siddetleri farkliliklar gostermektedir. Gozlenen en nemli
fark karboksilik (COOH) grubuna aittir. LA’min ATR-FTIR spektrumunda oldukga siddetli
ve mikro-Raman spektrumunda ise zayif siddette gozlenen, karboksilik grubunun
karakteristk C=O gerilme titresim moduna ait olan band, tuzlarin spektrumunda
gozlenmemistir. LA tuzlarinin infrared spektrumunda bu bandin yerine, karboksilat
anyonunun (COOQO") simetrik ve antisimetrik gerilme titresimlerine ait iki yeni titresim band1
gozlenmistir. Metal atomlarmm COOH grubundaki H atomu ile yer degistirmesi sonucu
olusan yapida bu iki titresim modunun dalgasayilari arasindaki fark, molekiiliin metal
atomlari ile yaptigi kimyasal baglanma gesitleri hakkinda bilgi vermektedir. Spektroskopik
olarak, karboksilat anyonun simetrik ve antisimetrik gerilme titresim modlarinin dalgasayilart
arasindaki fark hesaplandiginda NaLA ve KLA tuzlarinda, LA ile metallerin iyonik etkilesme
sonucu bir arada bulunduklar belirlenmistir. KLLA’da NalLA’ya gore daha yiiksek olan bu
fark, KILA’da alkali metal ile karboksilat grubu arasindaki iyonik etkilesimin NalLA'dan daha
yiiksek oldugu anlamina gelmektedir.
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-NaLA ve KLA tuzlarmmm HOMO, LUMO orbital enerjileri, bu enerjiler arasindaki fark
kimyasal sertlik ve yumusaklik degerleri hesaplandiginda bu degerlerin serbest LA
molekiiliine gore degisim gosterdigi bulunmustur. LA’da HOMO igin elektron yogunlugu
cift bag tlizerinde LUMO ise ¢ogunlukla karboksilik asit grubu iizerinde yogunlasmustir.
Tuzlarda HOMO i¢in elektron yogunlugu COO" grubu etrafinda, LUMO’da ise Na veya K
iyonlart iizerinde yogunlasmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen AE enerji aralig1 degeri
NaLA ve KLLA’da serbest LA’ya gore azalmistir. Bu azalig, Na’dan K’ya artmakta olan alkali

metal atom yarigapiyla ve ayrica iyon yarigapiyla tutarlidir.

-Hesaplanan dipol moment degerlerinin tuzlarda serbest LA’ya gére ¢ok daha yiiksek olmast,

gliclii bir iyonik etkilesimin varliginin gostergesidir.

Tez kapsaminda ayrmntili konformasyon analizi yapilan bir diger 6nemli omega-6 yag asidi olan AA,
20 karbonludur ve 4 ¢ift bag icermektedir. AA’nin konformasyon analizinde 6 dihedral ag1 se¢ilmig
ve li¢ konformer belirlenmistir. Konformer I (angle-iron, s-trans), konformer I1 (J-sekli) ve konformer
I11 (angle-iron, s-cis) olarak isimlendirilen bu konformerlerden en diisiik enerjili yapisinin konformer
| (tts'CssCs's'CssCs'ttt, s-trans) oldugu bulunmustur. LA ve AA’nin optimize edilen geometrik
yapilarina ait bag uzunluklar ve agilarinin karsilastirilmasi yapildiginda 6zellikle bag uzunluklariin
hemen hemen ayni oldugu belirlenmistir. Her iki molekiiliin en diisiik enerjili yapilart cis
konfigiirasyonda olmasina ragmen molekiil yapisindaki biikiilme AA’da daha fazladir. AA
molekiiliiniin monomer ve dimer formlar1 i¢in yapilan titregsimsel hesaplamalar ve sivi haldeki AA’ya
ait kaydedilen ATR-FTIR spektrumlar karsilastirildiginda AA’nin LA gibi dimer formda oldugu

belirlenmigtir.

Tez kapsaminda, omega-6 yag asitlerinin ve LA’nin alkali metal tuzlariin yapisal, titresimsel,
elektronik ve kuantum kimyasal 6zellikleri detayli olarak literatiirde ilk kez deneysel ve teorik
yontemlerle incelenmistir. Omega-6 yag asitleri ile ilgili elde edilen kapsamli sonuglar ve bilgiler,
doymamuis yag asitlerinin bulunduklar1 biyolojik sistemlerle etkilesimlerini, yapi-6zellik iliskilerini

anlamay1 saglamast agisindan literatiire nemli bilgiler saglayabilir.

Omega-6 yag asitlerinin kimyasal yapilarina 1s1, 151k ve oksidasyonun etkisinin incelenmesi ile ilgili

caligmalar planlanmaktadir.

153






[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

KAYNAKLAR

Dutton H J (1978) Analysis of fats and oils. Journal of the American Oil Chemists’
Society, 55:806-808.

Rustan A C and Drevon C A (2005) Fatty Acids: Structures and Properties.
Encyclopedia of Life Sciences, pp. 1-7.

Abedi E and Sahari M A (2014) Long-chain polyunsaturated fatty acid sources and
evaluation of their nutritional and functional properties. Food Science & Nutrition,
2:443-463.

XuY, QiJ, Yang X ,Wu E and Qian S Y (2014) Free radical derivatives formed from
cyclooxygenase-catalyzed dihomo-y-linolenic acid peroxidation can attenuate colon
cancer cell growth and enhance 5-fluorouracil’s cytotoxicity. Redox Biology, 2:610-618.

Minda H, Kovacs A, Funke S, Szasz M, Burus I, Molnar S, Marosvoélgyi T and Decsi
T (2004) Changes of fatty acid composition of human milk during the first month of
lactation: A day-to-day approach in the first week. Annals of Nutrition and Metabolism,
48:202-2009.

Lu X, He G, Yu H, Ma Q, Shen S and Das U N (2010) Colorectal cancer cell growth
inhibition by linoleic acid is related to fatty acid composition changes. Journal of
Zhejiang University SCIENCE B, 11:923-930.

Ikushima S, Fujiwara F, Todo S and Imashuku S (1990) Gamma linolenic acid alters
the cytotoxic activity of anticancer drugs on cultured human neuroblastoma cells.
Anticancer Research, 10:1055-1060.

Menendez J A, del Mar Barbacid M, Montero S, Sevilla E, Escrich E, Solanas M
Cortes-Funes H and Colomer R (2001) Effects of gamma-linolenic acid and oleic acid
on paclitaxel cytotoxicity in human breast cancer cells. European Journal of Cancer,
37:402-413.

Kaduce T L, Spector A A and Bar R S (1982) Linoleic acid metabolism and
prostaglandin production by cultured bovine pulmonary artery endothelial cells.
Arteriosclerosis, 2:380-389.

Neuringer M, Anderson G J and Connor W E (1988) The essentiality of n-3 fatty
acids for the development and function of the retina and brain. Annual Review of
Nutrition, 8:517-541.

Knothe G and Dunn R O (2009) A Comprehensive Evaluation of the Melting Points of
Fatty Acids and Esters Determined by Differential Scanning Calorimetry. J Am Oil Chem
Soc, 86:843-856.

155



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Timmers S De Vogel-Van Den Bosch J De Wit N Schaart G Van Beurden D
Hesselink M Van Der Meer R and Schrauwen P (2011) Differential effects of
saturated versus unsaturated dietary fatty acids on weight gain and mocellular lipid
profiles in mice. Nutrition and Diabetes, 1, e11.

Jones A E, Stolinski M, Smith R D, Murphy J L and Wootton S A (1999) Effect of
fatty acid chain length and saturation on the gastrointestinal handling and metabolic
disposal of dietary fatty acids in women. British Journal of Nutrition, 81:37-43.

DeLany J P, Windhauser M M, Champagne C M and Bray G A (2000) Differential
oxidation of individual dietary fatty acids in humans. American Journal of Clinical
Nutrition, 72:905-911.

Barnett-Norris J, Guarnieri F, Hurst D P and Reggio P H (1998) Exploration of
biologically relevant conformations of anandamide, 2-arachidonylglycerol, and their
analogues using conformational memories. Journal of Medicinal Chemistry, 41:4861—
4872.

Gouveia L, Marques A E, Da Silva T L and Reis A (2009) Neochloris oleabundans
UTEX #1185: A suitable renewable lipid source for biofuel production. Journal of
Industrial Microbiology and Biotechnology, 36:821-826.

Huang Y S, Huang W C, Li C W and Chuang L Te (2011) Eicosadienoic acid
differentially modulates production of pro-inflammatory modulators in murine
macrophages. Molecular and Cellular Biochemistry, 358:85-94.

Yu E T, Zendejas F J, Lane P D, Gaucher S, Simmons B A and Lane T W (2009)
Triacylglycerol accumulation and profiling in the model diatoms Thalassiosira
pseudonana and Phaeodactylum tricornutum (Baccilariophyceae) during starvation.
Journal of Applied Phycology, 21:669-681.

Craigie J S, MacKinnon S L and Walter J A (2008) Liquid seaweed extracts identified
using 1H NMR profiles. Journal of Applied Phycology, 20:665-671.

Czamara K, Majzner K, Pacia M Z, Kochan K, Kaczor A and Baranska M (2015)
Raman spectroscopy of lipids: a review. Journal of Raman Spectroscopy, 46:4-20.

Wu H, Volponi J V, Oliver A E, Parikh A N, Simmons B A and Singh S (2011) In
vivo lipidomics using single-cell Raman spectroscopy. Proceedings of the National
Academy of Sciences, 108:3809-3814.

Tandon P, Forster G, Neubert R and Wartewig S (2000) Phase transitions in oleic
acid as studied by X-ray diffraction and FT-Raman spectroscopy. Journal of Molecular
Structure, 524:201-215.

De Gelder J, De Gussem K, Vandenabeele P and Moens L (2007) Reference database
of Raman spectra of biological molecules. Journal of Raman Spectroscopy, 38:1133—
1147.

156



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Mishra S, Chaturvedi D, Kumar N, Tandon P and Siesler H W (2010) An ab initio
and DFT study of structure and vibrational spectra of gamma form of Oleic acid:
Comparison to experimental data. Chemistry and Physics of Lipids, 163:207-217.

Sinclair R G, McKay A F, Myers G S and Norman Jones R (1952) The Infrared
Absorption Spectra of Unsaturated Fatty Acids and Esters. Journal of the American
Chemical Society, 74:2578-2585.

Ernst J, William S and Sheldrick J F (1979) Die Strukturen der essentiellen
ungesittigten Fettsduren,Kristallstruktur der Linolsdure sowie Hinweise auf die
Kristallstrukturen der a-Linolensdure und der Arachidonsdure. Zeitschrift Fur
Naturforschung-Section B Journal of Chemical Sciences, 34:706-711.

Rich M R (1993) Conformational analysis of arachidonic and related fatty acids using
molecular dynamics simulations. Biochimica et Biophysica Acta, 1178:87-96.

Pi F, Kaneko F, Iwahashi M, Suzuki M and Ozaki Y (2011) Solid-state low
temperature middle temperature phase transition of linoleic acid studied by FTIR
spectroscopy. The Journal of Physical Chemistry. B, 115:6289-6295.

Machado N F L, De Carvalho L A E B, Otero J C and Marques M P M (2012) The
autooxidation process in linoleic acid screened by Raman spectroscopy. Journal of
Raman Spectroscopy, 43:1991-2000.

Frisch M J, Trucks G W, Schlegel H B, Scuseria G E, Robb M A, Cheeseman J ,
Scalmani G, Barone V, Mennucci B, Petersson G A, Nakatsuji H, Caricato M,Li X,
Hratchian H P, Izmaylov A F, Bloino J, Zheng G, Sonnenberg J L, Hada M, Ehara
M, Toyota K, Fukuda R, Hasegawa J, Ishida M, Nakajima T, Honda Y, Kitao O,
Nakai H, Vreven T, Montgomery J J A, Peralta J E, Ogliaro F, Bearpark M, Heyd
J J, Brothers E, Kudin K N, Staroverov V N, Kobayashi R, Normand J,
Raghavachari K, Rendell A, Burant J C, lyengar S S, Tomasi J, Cossi M, Rega N,
Millam J M, Klene M, Knox J E, Cross J B, Bakken V, Adamo C, Jaramillo J,
Gomperts R, Stratmann R E, Yazyev O, Austin A J, Cammi R, Pomelli C, Ochterski
J W, Martin R L, Morokuma K, Zakrzewski VG, Voth G A, Salvador P,
Dannenberg J J, Dapprich S, Daniels A D, Farkas 0O, Foresman J B, Ortiz J V,
Cioslowski J and Fox D J. (2009) Gaussian 09, Revision A.02. Wallingford CT:
Gaussian Inc

Otero V, Sanches D, Montagner C, Vilarigues M, Carlyle L, Lopes J A and Melo
M J (2014) Characterisation of metal carboxylates by Raman and infrared spectroscopy
in works of art. Journal of Raman Spectroscopy, 45:1197-1206.

Shoeb Z E, Hammad B M and Yousef A A (1999) Oleochemicals I: Studies on the
preparation and the structure of lithium soaps. Grasas Y Aceites, 50:426-434.

Plater M J, De Silva B, Gelbrich T, Hursthouse M B, Higgitt C L and Saunders D
R (2003) The characterisation of lead fatty acid soaps in “protrusions” in aged traditional
oil paint. Polyhedron, 22:3171-3179.

157



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Samsonowicz M, Regulska E and Lewandowski W (2013) Spectroscopic (FT-IR,
Raman, NMR) and DFT quantum chemical studies on phenoxyacetic acid and its sodium
salt. Advances in Biomedical Spectroscopy, 7:235-241.

Gocen T, Haman Bayar:1 S and Haluk Guven M (2017) Linoleic acid and its potassium
and sodium salts: A combined experimental and theoretical study. Journal of Molecular
Structure, 1150:68-81.

Barbara H. Stuart (2004) Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications.
ISBN: 9780470854280, John Wiley & Sons Ltd., Chichester, 242 pp.

Erdik E (2015) Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler. ISBN: 9789757313045,
Gazi Kitabevi, Ankara, 531 pp.

Foresman J B and Frisch & (1996) Exploring Chemistry with electronic structure
methods (2nd ed.). ISBN: 9780963676931, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, 303 pp.

Young D C (2004) Computational Chemistry: A Practical Guide for Applying
Techniques to Real World Problems. ISBN: 9780471333685, John Wiley & Sons Ltd.,
USA, 408 pp.

Hohenberg P and Kohn W (1964) Inhomogeneous electron gas. Physical Review,
136:B864.

Kohn W and Sham L J (1965) Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Physical Review, 140.

Becke A D (1993) Density-functional thermochemistry. III. The role of exact exchange.
The Journal of Chemical Physics, 98:5648-5652.

Atkins P W and Friedman R S (2011) Molecular quantum mechanics. ISBN:
9780199541423, Oxford University Press, Oxford, 537 pp.

Ochterski J W and Ph D (1999) Vibrational Analysis in Gaussian The short answer.
Help@Gaussian.com, 1-10.

Jamroz M H (2010) Vibrational Energy Distribution Analysis VEDA 4, Warsaw.

Boyle N M, Tenderholt A L and Langner K M (2008) Cclib: A library for package-
independent computational chemistry algorithms. Journal of Computational Chemistry,
29:839-845.

Chalmers J M and Griffith P R (2002) Handbook of Vibrational Spectroscopy. ISBN:
9780471988472, John Wiley & Sons Ltd., Chichester, 3862 pp.

Zhan C G, Nichols J A and Dixon D A (2003) lonization potential, electron affinity,
electronegativity, hardness, and electron excitation energy: Molecular properties from
density functional theory orbital energies. Journal of Physical Chemistry A, 107:4184—
4195.

URL-1 <http://lipidbank.jp/cgi-bin/main.cgi?id=DFA.>.

158



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Raymond K W (2009) General Organic and Biological Chemistry. Jonh Wiley and
Sons, 624.

Pi F, Kaneko F, Ilwahashi M, Suzuki M and Ozaki Y (2011) Solid-state low
temperature—middle temperature phase transition of linoleic acid studied by FTIR
spectroscopy. The Journal of Physical Chemistry B, 115:6289-6295.

Yates J and Johnson J K (2007) Molecular physical chemistry for engineers. ISBN:
9781891389276, University Science Books, California, 482 pp.

Schurink W T M and De Jong S (1977) Ab initio molecular orbital calculations on the
conformations of some unsaturated fragments of lipid molecules: 1-Butene, cis-2-
pentene and 1,4-pentadiene. Chemistry and Physics of Lipids, 19:313-322.

Low J N, Scrimgeour C and Horton P (2005) Elaidic acid ( trans -9-octadecenoic acid).
Acta Crystallographica Section E Structure Reports Online, 61:03730—03732.

Tang C Y and Allen H C (2009) lonic binding of Na + versus K + to the carboxylic
acid headgroup of palmitic acid monolayers studied by vibrational sum frequency
generation spectroscopy. Journal of Physical Chemistry A, 113:7383—-7393.

Elhaes H, Abd-El-Aal M, Refaat A and Ibrahim M (2011) Metal interaction with
organic acids: Semiempirical molecular modeling approach. Australian Journal of Basic
and Applied Sciences, 5:X44-50.

Reggio P H and Traore H (2000) Conformational requirements for endocannabinoid
interaction with the cannabinoid receptors, the anandamide transporter and fatty acid
amidohydrolase. Chemistry and Physics of Lipids, 108:15-35.

Feller S E (2008) Acyl chain conformations in phospholipid bilayers: a comparative
study of docosahexaenoic acid and saturated fatty acids. Chemistry and Physics of
Lipids, 153:76-80.

LaLonde J M, Levenson M A, Roe J J, Bernlohr D A and Banaszak L J (1994)
Adipocyte lipid-binding protein complexed with arachidonic acid: Titration calorimetry
and x-ray crystallographic studies. Journal of Biological Chemistry, 269:25339-25347.

Corey E J, Iguchi S, Albright J O and De B (1983) Studies on the conformational
mobility of arachidonic acid. Facile macrolactonization of 20-hydroxyarachidonic acid.
Tetrahedron Letters, 24:37-40.

Rabinovich A L and Ripatti P O (1991) On the conformational, physical properties
and functions of polyunsaturated acyl chains. Biochimica et Biophysica Acta
(BBA)/Lipids and Lipid Metabolism, 1085:53-62.

Kiefer J, Noack K, Bartelmess J, Walter C, Dérnenburg H and Leipertz A (2010)
Vibrational structure of the polyunsaturated fatty acids eicosapentaenoic acid and
arachidonic acid studied by infrared spectroscopy. Journal of Molecular Structure,
965:121-124.

159



[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Sundaraganesan N, llakiamani S, Saleem H, Wojciechowski P M and Michalska D
(2005) FT-Raman and FT-IR spectra, vibrational assignments and density functional
studies of 5-bromo-2-nitropyridine. Spectrochimica Acta-Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 61:2995-3001.

Smith B (2011) Fundamentals of Fourier transform infrared spectroscopy. ISBN:
9781420069297, CRC Press. Taylor & Francis Group, Boca Raton, 193 pp.

Kalescky R, Kraka E and Cremer D (2013) Local vibrational modes of the formic acid
dimer — the strength of the double hydrogen bond. Molecular Physics, 111:1497-1510.

Jandacek R J and Broering W B (1989) X-Ray diffraction study of sodium soaps of
monounsaturated and polyunsaturated fatty acids. Lipids, 24:1008-1013.

Tandon P, Raudenkolb S, Neubert R H H, Rettig W and Wartewig S (2001) X-ray
diffraction and spectroscopic studies of oleic acid—sodium oleate. 109:37-45.

Deacon G B and Phillips R J (1980) Relationships between the carbon-oxygen
stretching frequencies of carboxylato complexes and the type of carboxylate
coordination. Coordination Chemistry Reviews, 33:227-250.

Lewandowski W, Kalinowska M and Lewandowska H (2005) The influence of
halogens on the electronic system of biologically important ligands: Spectroscopic study
of halogenobenzoic acids, halogenobenzoates and 5-halogenouracils. Inorganica
Chimica Acta, 358:2155-2166.

Nakamoto K (2009) Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, Applications in Coordination, Organometallic, and Bioinorganic
Chemistry.ISBN: 9780471743392, John Wiley & Sons Inc., New York, 424 pp.

Nara M and Tanokura M (2008) Infrared spectroscopic study of the metal-
coordination structures of calcium-binding proteins. Biochemical and Biophysical
Research Communications, 369:225-239.

Silverstein R Webster F Kiemle D and Bryce D (2014) Spectrometric Identification
of Organic Compounds. ISBN: 9780471743392, John Wiley & Sons Inc., USA, 464 pp.

Joseph L, Sajan D, Chaitanya K and Isac J (2014) Molecular conformational analysis,
vibrational spectra and normal coordinate analysis of trans-1,2-bis(3,5-dimethoxy
phenyl)-ethene based on density functional theory calculations. Spectrochimica Acta-
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 122:375-386.

Becker H G O (1978) Jan Fleming, Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions.
Journal Fiir Praktische Chemie, 320:879-880.

Zhou Z and Parr R G (1990) Activation hardness: new index for describing the
orientation of electrophilic aromatic substitution. Journal of the American Chemical
Society, 112:5720-5724.

160



[76]

[77]

[78]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Pearson R G (1988) Electronic spectra and chemical reactivity. Journal of the American
Chemical Society, 110:2092-2097.

Xavier S, Periandy S and Ramalingam S (2015) NBO, conformational, NLO, HOMO-
LUMO, NMR and electronic spectral study on 1-phenyl-1-propanol by quantum
computational methods. Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 137:306—-320.

Ituen E B, Asuquo J E and Ogede O R (2014) Computational (DFT) Simulations for
Comparative Prediction of Chemical Reactivity and Stability of Linoleic and Stearic
Acid Molecules. International Journal of Computational and Theoretical Chemistry,
2:14-19.

161






EK ACIKLAMALAR A

EK 1: Omega-6 Yag Asitlerine Ait Bazi Titresim Bandlarinin Hesaplanan dalgasayilar:

Cizelge Al. Omega-6 yag asitlerine ait bazi titresim bandlarinin hesaplanan dalgasayilari
(cm™). Cn ; karbon atomu sayis1, (C=C)n ; ¢ift bag sayis.

Omega-6 yag asidi Cn (C=C)n v(OH) cis v(CH) v(C=0) cis v(C=C)
3133
3132 1717
LA 18 2 3759 3106 1812 1702
3105
3136
oL
GLA 18 3 3758 1812 1714
3112 1702
3105
3104
3138
3138
3135 1720
3132 1714
AA 20 4 3757 3114 1812 1704
3114 1694
3108
3105
3135
o1
DGLA 20 3 3759 1812 1715
3112 1702
3103
3101
=
(EDA) 20 2 3759 3106 1812 1702
3106
3139
3135
3135 1722
3132 1719
3128 1715
(DPA) 22 5 3758 3116 1811 1713
3112 1703
3110
3110
3106
3137
3134
3133 1719
3133 1717
(DTA) 22 4 3757 3114 1812 1704
3108 1701
3106
3105
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Cizelge Al. (devam ediyor)

Omega-6 yag asidi

Co | (€=C) | woOm) | ciswCH) | v(C=0) cis v(C=C)
3133
3133 1717
DDA 22 2 3759 Sios 1812 o
3105
3141
3139
3135 1720
3133
3128 1717
TPA 24 5 3759 1811 1713
3119
1707
3116 1695
3111
3106
3104
3138
3137
3132 1719
3132 1713
TTA 24 4 3755 i 1809 o
3114 1694
3104
3104
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