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Kapsaisin trans-8-metil-N-vanil-6-nonamid olarak da adlandirilmaktadir ve oldukca
kuvvetli ve kararli, dogada sadece aci biberlerde kristal olarak olusan bir alkaloid’dir.
Solancea familyasindan Capsicum annum ya da Capsicum frutescens’den elde edilen ve
‘oleoresin capsicum® (OC) olarak bilinen kirmizi biberden elde edilen bir yagdir. Tibba bir¢ok
alanda kullanilmasinin yaninda; alkol, eter ve kloroform gibi organik ¢oziiclilerde ¢oziinerek
Kapsaisin’in %1-10 luk soliisyonundan biber gazi yapilmaktadir. Kapsaisinin Zarali etkisini
giderebilmek i¢in OH radikali ile parcalama reaksiyonlari incelenmistir. Bu c¢alismada
kapsaisinin olas1 reaksiyon yollar1 teorik olarak incelenmistir. Bu amagla olasi reaksiyonlar,
Gaussian 09 paket programi kullanilarak, hesapsal olarak belirlenmistir. Teorik c¢alismada

DFT yontemi kullanilmigtir.
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Capsaicin is also known as trans- 8-methyl- N- vanillin -6- nonamid and quite strong
and stable, an alkaloid occurs only in hot pepper crystal in nature. The Solance falier
Capsicum annum or obtained from Capsicum frutescens' and ' oleoresin capsicum ' (OC) as an
oil derived from paprika known . Medicine in addition to its use in many areas ; alcohol, ether
and pepper spray hood from 1-10% capsaicin solution dissolved in organic solvents such as
chloroform is done . In order to eliminate the harmful effects of capsaicin fragmentation
reactions with OH radical was investigated. In this study is discussed theoretically possible
reaction pathways of amoxicillin,which has high toxic effects and is able to dissolve in water.
For this purpose, possible rections was examined estimately using Gaussion 09 package

software. DFT method was used in the theoreticaly study.
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GAUSSIAN 09W  Gaussian 09W paket programi
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TABLOLAR DiZiNi

Tablo 3.1

: Yar1 ampirik Hesaplamalarda Kullanilan Y 6ntemler



1.GIRiS
1.1. KAPSAISIN

Solanacea familyasinin Capsicum (biber) cinsine giren kirmizi biberler, yine bu familyada
yer alan patates, domates, patlican ve tiitiin gibi ekonomik bakimdan 6nemli birgok bitki ile
yakindan iliskilidir (Govindarajan 1985). Kapsaisin; olduk¢a kuvvetli ve kararli, dogada

sadece ac1 biberlerde kristal olarak olusan bir alkaloid dir.

Q
HSGD@/\NJ\/\W
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HO
Sekil 1.1. : Kapsaisin

Kapsaisin trans-8-metil-N-vanil-6-nonamid olarak da adlandirilmaktadir. Meyvalarin
tath tiplerinde kapsaisin yoktur (Duke 1986). Kapsaisinin lipid peroksidasyonunu arttirarak
yag doku miktar1 ile karaciger ve serum trigliserid seviyelerini diislirdiiglinii ve in vitro
ortamda iskelet kaslarinda glikojen metabolizmasini inhibe edici bir rol oynadigini bildiren
caligmalar vardir. Ayrica kapsaisinin viicut 1sisina, sindirim sistemine, kardiyo vaskiiler
sisteme cesitli etkileri mevcuttur. Meksika ve Hindistan’da da enflamasyon, insanlarin dis
agrilar1 ve kabizlik tedavilerinde kirmizi aci biberden yararlanildigi bilinmektedir. New
Meksiko’da devlet iiniversitesine bagli ve sadece kirmizi aci biber konusunda c¢alisan bir
aragtirma merkezi farkl tiirlerde biber {iretimi tizerinde ¢alismaktadir. Ayrica diinyada biber
tiretimi ve ticareti de giderek gelismekte, kirmizi ac1 biber daha yaygin kullanilmaktadir
(Erdost 2004). Litaratirde az miktarda bulunan c¢alismalar da kapsaisinin kemik
metabolizmasi iizerine olan etkisinden de bahsedilmektedir (Giirgen 2010).

Tarihe baktigimiz zaman 1816 yilinda, Bucholtz'un, ilk olarak aci biberin aci kismini
organik c¢oziiciiler yardimi ile aymrmis oldugunu, 1846 yilinda da isim babasi Thresh
tarafindan, kapsainin kristal olarak elde edilmistir. 1864 yilinda ise Kosuge ve Inagaki, aci
biberin aci kismina katkida bulunan, dihidrokapsaisin, homokapsaisin, homodihidrokapsaisin,
nordihidrokapsaisin gibi diger "kapsaisinoid"leri ayirarak tanimlamiglardir. Istah acict
ozelligiyle bilinen, miikemmel lezzetteki aci tadi veren tiim bu kapsaisinoidler olmasina

karsin, bu rolde biiyiik pay1 kapsaisin ve dihidrokapsaisin almaktadir. Kapsaisinin verdigi aci



tizerine belki de en ¢ok calisan Wilbur Scoville, 1912 yilinda, bunu bir skalaya uydurarak, saf
haldeki kapsaisin i¢in 16 milyon Scoville birimini uygun gérmiistiir. Elbette ki Scoville nin bu
birimi objektiflikten uzak olmasindan dolay1 bilimsel olarak kabul edilmese de giinlimiizde
ac1 biberleri simiflandirmakta kullanilmaktadir. Giiniimiizdeki en aci biberlerin 300.000 ile
500.000 Skovil biriminde oldugu kabul edilmektedir (Ozgubukcu 2004).

Laboratuvarda aci biberlerden kapsaisin elde etmek miimkiin. Saf kapsaisin, dilinizi,
dudagimiz1 sisirmekle kalmayip, koruyucu elbise ve maske takmaniza neden olacak kadar
tehlikeli durumlar arz etmektedir. Saf kapsaisinin sanayide uygulamasi mevcuttur. Sprey hali,
bahcelere dadanan zararli memeli hayvanlar1 uzaklastirmakta ve denizcilikte kaplamacilikta

kullanilmaktadir.

1.2.  KIRMIZI BiBER

Yapilan pek cok arastirmada dogadaki bitkilerin, bir ¢ok hastaligin tedavisinde veya
Oonlenmesinde 6nemli etkileri oldugu bildirilmektedir. Kirmiz1 biber de sebze ve tibbi bitki
olmasinin yani sira gidalarda tat ve renk verici bir dogal kaynak olarak halk arasinda uzun
zamandan beri kullanilmaktadir. Kirmizi biber (Capsicum annuum L.), Kahramanmaras
bolgesinde olduke¢a bol yetisen ve Giineydogu Anadolu bolgesinde tiiketimi oldukga yaygin
olan bir bitki tiirli olup, halk arasinda astim, romatizma, nevralji, lumbago, farenjit gibi bir¢ok
hastalig1 onleyici ya da tedavi edici ve istah arttirict 6zelligi olduguna inanilmaktadir. Kirmizi
biberin (Capsicum annuum L.) agri kesici 6zelligi oldugu da bildirilmektedir (Beis 1990;
Perucka ve Materska 2001). Capsicum annuum L.’nin etkin act maddesi kapsaisinin viicut
is1sint indiikledigi, enerji harcanmasini ve kan akimini arttirdig1 ve oksidatif stresi dnledigi
bildirilmektedir (Lee ve ark. 2003). Yapilan ¢aligmalarda kapsaisinin serumda kolesterol
diizeyini de etkiledigi ile bildirilirken (Srinivasan ve Sambaiah 1991); cesitli ¢alismalar
kapsaisinin kan serum kolesterolii ve trigliserid degerlerini azaltmak yoluyla, ateroskleroz

geligme riskini azalttigin1 gostermektedir (Arikan 2004).

Bilim adamlar1 tarafindan ABD’de yapilan arastirma sonucuna gore, kirmizi biberin
icinde etkin olarak bulunan ve aciligin1 veren bir maddenin, prostat kanseri hiicrelerinin
“apoptoz” olmasina neden oldugunu ortaya c¢ikarilmisti. Los Angeles’teki Cedars-sinai
hastanesi kanser enstitiisii ve California iiniversitesinde yapilan arastirmaya gore, act kirmizi
biberde yogun olarak bulanan alkaloid madde “kapsaisin”, kanserli prostat hiicrelerine enjekte

edildiginde, bunlarin parcalanarak yok olmalarii sagladiklar: tespit edilmistir. Arastirmada,



laboratuar farelerine nakledilen kanserli insan prostat hiicrelerinin yiizde 80’inin “kapsaisin”
karsisinda imha olduklarmin ortaya ciktig1 kaydedilmistir. Kapsaisinin, insanlarda kanserli
prostat hiicre Kkiiltiirleri ilizerinde, yayilmay1 onleyen giiglii etkisi bulundugu sonucuna

ulasilmustir. Asagida bir biberin anatomik yapist gosterilmistir.

Kapsaisin bezeleri . Plasenta

Endokarp _—
ezokarp

Ekzokarp

Sekil 1.2: Biber Meyvesinin Anatomisi (Kadakal ve Ark. 2001).

1.3. BIBER GAZI

Biber gazi olarak bilinen bu sentetik organik bilesikler gaz halde olmayip; siv1 veya
kat1 halde bulunurlar. Fakat sprey, el bombasi veya mermi seklinde havaya atildiklarinda veya
sikildiklarinda igeriginde bulunan yardimer itici gazlarla birlikte gaz haline gegerler (Oz
2012). Kapsaisin, solancea falimasindan Capsicum annum ya da Capsicum frutescens den
elde edilen ve ‘oleoresin capsicum‘ (OC) olarak bilinen kirmizi biberden elde edilen bir
yagdir. Suda c¢oziinmez, alkol, eter ve kloroform gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Bu
coziiciilerle elde edilen, Kapsaisin’in %1-10 luk soliisyonuna biber gazi denilmektedir (Tulga
2011). Ayrica ABD’de toplumsal olaylarda kullanilan bu
gazlarda kapsaisin ve kapsaisin tiirevi bilesiklerin en az % 1.0 civarinda bulunmasi
kararlastirilmistir. Kapsaisinin GC ve HPLC ile analizi yapilabilmektedir. Biber gazi, diisiik
konsantrasyonlarda gbéze dogrudan temasi yogun irritasyona ve goz yasarmasina Saniyeler
sonra neden olmaktadir. Siddetli agr1 ve enflamasyon 45 dakika ile bir saat siirer. Etkileri
genellikle 1-2 giin iginde tamamamen ortadan kalkar. Dogrudan temasa bagli olarak burun,
bogaz, iist solunum yollarinda iritasyona, gézlerde yanmaya ve agizda aci bir tada neden olur.
Kiiciik sivi biber gazi damlaciklar1 havadan hafif oldugu i¢in riizgarla tasinabilir. Epitel
dokular tizerinde ve alerjik viicut ve ciltlerde tahris edici etkisi bulunmaktadir. Etkisini

ortadan kaldirmak i¢in yiiziin suyla yikanmasi halinde de yakici etkisini gostermeye devam


http://www.aktuelkimya.com/2012/06/biber-gaz.html

etmektedir. Bu nedenle bu maddeyi ciltten uzaklagtirmak igin bol sabunlu su (miimkiinse
bebek sampuani) ile iyice yikamak gerekmektedir. Ayrica yag bazli bir madde oldugu igin
yagl maddelerle ciltten uzaklastirmak miimkiindiir. Cilde biber gazi temas ettiginde zeytin
yag1 veya herhangi bir bitkisel yag ile ovularak; ciltten uzaklastirilabilir. Limonun biber
gazinin etkisini azalttig1 veya uzaklagtirdigina dair bilimsel bir bilgi mevcut degildir. Solunum
yollarinin etkilenmesini engellemenin en iyi yolu biber gazi sikilmig ortamdan uzaklagsmak
veya koruyucu maske kullanmaktir. Biber gazinin antidotu bulunmamaktadir. Solunum yolu
ile biber gazina maruz kalma durumunda yapilacak ilk is biber gazinin etkisi olan ortamdan

uzaklasarak; solunum yolu temizlenmelidir (Oz 2012).

Gilinlimiizde, tiim diinyada polis giigleri tarafindan biber gazi topluluklar1 dagitmak ve
tutuklama yapmak amaciyla kullanilmaktadir. Hizla gézde olusturdugu yanma, gozleri kapali
tutma refleksi nedeniyle tutuklama islemini kolaylastirmaktadir. Solunum yollarindaki ve
ciltteki irritasyon kisinin mukavemetini azaltmaktadir. Agresif tutuklamalarin %90’ninda
polisin ve tutuklunun fiziksel yaralanma ihtimalini azaltmakta ve faydali olmaktadir. Yaygin
kullaniminin temel nedeni; daha az oliimciil bir yontem olduguna inanilmasi ve biyolojik
olarak viicuttan uzaklagtirilabilir bir madde olmasidir. Polis departmanlarinda yaygin olarak

kullanilmasina ragmen biber gazi hakkinda ¢ok az sistematik ¢caligma bulunmaktadir.

Yaygin kan1 6liimciil olmadig1 yoniinde olsa da, biber gazina bagh 6liimlerin ve hayati
tehdit eden solunum yetersizliklerinin olmast biber gazinin kullaniminin konusunda
tartismalara neden olmustur. Maruz kalan kisilerde kronik hastaliklarinin olmasi, uyusturucu
ve alkol kullanimi potansiyel yan etkileri arttirmaktadir (Tulga 2011). Biber gazi yalnizca
asttimli bir hastada Oliim nedeni olarak bildirilmistir. Agiz yoluyla 6ldiiriicii dozu 0.5-
5g/kg’dir. Giiney Kaliforniya’daki Sivil Ozgiirliikler Birligi’nin (American Civil Liberties
Union of Southern California - ACLU) hazirladig bir rapora gore Haziran 1993 ve Haziran
1995 arasinda, biber gazina maruziyet sonucu 27 oliimlii vaka yasandigi bildirilmektedir.
Fakat bu rakamlar resmi makamlarca dogrudan biber gazina bagl oOliimler olarak

aciklanmamistir (Oz 2012).
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2. HIDROKSIL RADIKALI

Hidroksil radikali asidik ¢ozeltilerde 2.7 V, notr ¢ozeltilerde ise 1.8 V standart
indirgeme potansiyeline sahip giiclii bir oksidandir. Hidroksil radikalinin iyonlar ile

reaksiyonu genellikle basit elektron transferi seklinde gosterilir.
OH+M™ - M "™ +OH
M: iyon n: iyon yiikii (2.1)

Giglii alkali ¢ozeltilerde hidroksil radikali hizli bir sekilde konjuge bazi olan oksit
radikal iyona (-O") doniismektedir.

‘OH + OH — O+ H;0 (2.2)

Hidroksil radikalinin bu reaksiyonu igin hiz sabiti k = 1.2x10"° Lmol™s?, geri
reaksiyon hiz sabiti ise k = 1x10® s olarak verilmistir. Hidroksil radikaline ait pKa degeri
11.9’dur. Oksit radikal iyonu bazi inorganik anyonlarla hidroksil radikalinden daha yavas
reaksiyona girmektedir. Br , CO™ ve Fe (CN)  gibi anyonlarla reaksiyon hizi dlgiilemeyecek
derecede yavas olmasina ragmen bu iyonlarin hidroksil radikali tarafindan oksidasyonu
hizlidir. Hidroksil radikalinin organik molekiillerle reaksiyonunda hidroksil radikali elektrofil
olarak davranirken oksit radikali niikleofildir. Bu nedenle hidroksil radikali doymamis baglara
eklenirken oksit radikali eklenememektedir. Radikalin her iki formu da C-H bagindan
hidrojen c¢ikarabilir, pH’1n yiiksek oldugu durumlarda ortamda hidroksil radikalinin yan1 sira
oksit radikali de reaktiftir ve bu durum farkl: iiriinlerin olusmasina neden olabilir. Ornegin;
aromatik molekiil alifatik yan zincire sahipse oksit radikali hidrojen ¢gikarmasiyla saldirirken
hidroksil radikali aromatik halkaya katilmayi tercih eder (Buxton vd. 1988). Biyolojik
sistemlerin tanidig1 en reaktif tiir olan hidroksil radikali, su dahil ortamda rastladigi her
biyomolekiille tepkimeye girer. Potansiyel olarak her biyomolekiil farkli hizlarda hidroksil
radikal siipiiriiciidiir. Hidroksil radikali canli hiicrelerde bulunan her tip molekiil ile yiiksek
hiz sabitleriyle (10%-10° M™s™) reaksiyona girebilmektedir: Sekerler, aminoasitler,
fosfolipitler, DNA bazlar1 ve organik asitler gibi (Anbar ve Nepa 1965). Hidroksil radikalinin

ti¢c temel reaksiyonu vardir. Bu reaksiyonlar;
Hidrojen ¢ikarma reaksiyonu (6rnegin, metanol ile reaksiyonu)

CH30H + -OH — H,0 + -CH,0OH (23)



+ Katilma reaksiyonu (6rnegin, piirin ve pirimidin gibi aromatik yapilara eklenebilmesi)
* Elektron transfer reaksiyonlar1 (6rnegin, kloriir iyonu ile reaksiyonu) seklinde siralanir.
ClI'+-OH— CI- + OH (2.4)

Hidroksil radikalinin reaktivitesi ¢ok yliksek oldugundan canli sistemlerde
tiretildiginde hemen etrafindaki biyolojik molekiillerle reaksiyona girerek cesitli reaktivitede
ikincil radikaller iiretebilir. Ornegin; hidroksil radikalinin karbonat iyonuyla reaksiyonu

sonucunda gii¢lii indirgeme araci olan karbonat radikali (CO3) olusur (Bektasoglu 2007).
2.1. Hidroksil Radikal Uretimi

Hidroksil radikali baz1 ge¢is metal iyonlarinin indirgenmis formunun hidrojen peroksit

ile reaksiyona girmesiyle iiretilebilir (Buxton ve Ark. 1988). Ornegin;

Cu* + H,0, — Cu®* + -OH + OH (2.5)
Fe?* + H,0, — Fe** + -OH + OH" (2.6)
Ti** + H,0; — Ti*" + -OH + OH (2.7)
Co?* + H,0; — Co®*" + -OH + OH (2.8)

Biiyiik olasilikla bu reaksiyonlardan biyolojik olarak en uygunu hidrojen peroksitin
demir tuzlarina bagl ayrismasidir. Bu reaksiyon “Fenton reaksiyonu” olarak adlandirilir.
Hidrojen peroksit ile demir(ll) tuzu karigtminin hidroksil radikal olusturdugu ilk defa 1894
yilinda Fenton tarafindan gozlenmistir. Aslinda Fenton kimyas1 yukarda belirtilen
reaksiyondan ¢ok daha karmasiktir. Ozellikle hidroksil radikal olusumunu katalizlemeleri
nedeniyle, canlilarda ge¢is metal iyonlar: radikal hasarlarindan birinci derecede sorumludurlar
ve organizmada bu etkiye sahip olamadiklar1 formda (proteine bagl) tutulmalidirlar.
Fotokimyasal olarak olusturulmus Fe(II) ile hidrojen peroksit arasinda meydana gelen
reaksiyondan hidroksil radikali iiretilebilir ve bu reaksiyon “Foto-Fenton” reaksiyonu olarak
adlandirilir. Hidrojen peroksitin dogrudan fotoliziyle de hidroksil radikali iiretilebilmektedir,
fakat hidrojen peroksitin 151k absorbsiyonu zayif oldugu i¢in bu sekilde hidroksil radikal
tiretimi daha yavas meydana gelmektedir (Bektagsoglu 2007).

Fe(III) + 151k — Fe(II) (2.9)

Fe(Il) + H,0, — -OH + Fe(1II) (2.10)



Ayrica Fe(IIl)’ iin askorbik asit ve siiperoksit anyon radikali gibi indirgenlerle Fe(II)’
ye indirgenerek hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucunda da hidroksil radikali
iretilmektedir. Hidroksil radikalleri tetraklorohidrokinon (TCHQ) ile hidrojen peroksit
arasindaki reaksiyondan da iiretilebilir. Bu reaksiyon metal iyonuna bagimh degildir ve
“Organik Fenton” reaksiyonu olarak adlandirilir. TCHQ’nun otooksidasyonu ile
tetraklorosemikinon (TCSQ-) radikali olusur. Bu radikal klasik Fenton reaksiyonundaki demir

iyonunun yerine gecer ve hidrojen peroksitle birlikte hidroksil radikali tiretilir (Zhu ve Ark
2000).

TCSQ- + H,0, — TCBQ + OH ™ + -OH (2.11)

Hidroksil radikal iiretimi i¢in Fenton reaksiyonu disinda baska yontemler de vardir. Hidrojen

peroksitin siiperoksit radikali ile reaksiyonu;

O, -+ Hy;0, +H+ — O, + H,O + -OH (Haber- Weiss reaksiyonu) (2.12)
suyun yiiksek enerjili iyonizan radyasyona maruz kalarak fotolizi;

H,0 + Xi1smmi— H-+ -OH (2.13)
hidrojen peroksitin UV 1g181na maruz kalmasi nedeniyle, hidrojen peroksitteki O-O
baginin homolitik ayrilmasi ve

H,0, +UV—— 2 HO- (2.14)

hipokloroz asitin siiperoksit radikali ile reaksiyonu sonucunda hidroksil radikali iretilebilir

(Cande1as ve Ark. 1993)

HOCI + O, - — -OH + O, + CI” (2.15)



3. MOLEKULER MODELLEME

e Bir molekiiliin atomlarmin Kartezyen koordinatlarinin, bag uzunluklarinin, bag

acilarinin ve dihedral agilarinin ( atomik pozisyonlarinin );

e Atom pozisyonlarina ve atom yarigaplaria bagli olarak molekiiler ytlizeylerinin;

e Atomik mesafeleri, atom tipleri ve bag diizenlemelerinden tiiretilerek enerjilerinin
matematiksel olarak ifadesine Molekiiler Modelleme denir. Yani teorik metotlarla bilgisayar
tizerinde molekiillerin 6zelliklerinin ve davraniglarinin hesaplanmasi ve simiile edilmesidir.

Molekiiler Modellemenin kullaniminda Kuantum Kimyasindaki gelismeler ve
Bilgisayar Teknolojisindeki gelismeler rol oynamustir. Ilk teorik hesaplamalar 1927 yilinda
Walter Heitler ve Fritz London tarafindan yapilmistir. Bilgisayar ile semi-empirik atomik
orbital hesaplamalar1 1950” lerde Ingiltere’ de yapilmistir (Tekpetek 2014).

Molekiiler Modelleme; Fizik, Kimya, Biyoloji ve Ilag Sanayinde deneysel galigmalart
desteklemek ya da deneysel ¢alisma yapmadan elde edilecek sonuglari onceden tahmin

edebilmek amactyla kullanilmaktadir.

3.1 Giris

Molekiiler modelleme molekiillerin davranisini modellemek veya taklit etmek igin
kullanilan tiim teorik yontem ve hesaplama teknikleri kapsar. Bu modelleme icin giiniimiizde
bir ¢ok bilgisayar paket programlar1 mevcuttur. Schrodinger denkleminin farkli yaklagimlarla
¢Oziilmesi sonucu farkli programlar ortaya c¢ikmistir diyebiliriz. Molekiiler Modelleme
Yazilimlarim Kimyacilar ¢ok yaygin olarak kullanmaktadir. Ornegin, farmakolojide yeni
ilaclarin gelistirilmesinde kimyacilar bilgisayar yazilimlarmi kullanarak sentezden Once

ilaglarmn yapilart hakkinda 6n bilgiye sahip olurlar.

Bu programlar vasitasiyla molekiiller bilgisayar ekraninda dondiirtilerek degisik
acilardan goriilebilmekte, geometrileri ve izometrik yapilari belirlenebilmekte ve enerjileri
hesaplanabilmektedir. IR, UV ve NMR spektrumlari ¢izilebilmekte ve Molekiiler Orbital
(MO) diyagramlari elde edilebilmektedir.

Deneysel ¢alismalar1 desteklemek ya da deneysel ¢alisma yapmadan elde edilen sonuglari

onceden tahmin edebilmek amaciyla uygulanan hesapsal yontemler sunlardir:

v Molekiiler Mekanik Yontemler (MM )
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v' Elektronik Yapiya Dayali Yontemler

» Yar1 ampirik yontemler

» Ab initio yontemler

» Fonksiyonel Yogunluk Molekiiler Orbital Yontemi.

3.2 Molekiiler Mekanik Yontemleri

3.2.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar1 Olgiisiinde,
kuantum mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik

hakkinda 6ngoriide bulunur (Popelier 2000).

Molekiiler mekanik yontemleri olduk¢a hizli yontemler olup, enzimler gibi ¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iligkin parametreleri kullanirlar ve sonug¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi

islemlerine iligskin geometrileri bulamazlar (Stewart 1990).

Gilintimiizde pek c¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yodntem
tanimladig1 kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alami asagidaki ozellikleri ile

tanimlanir:

1) Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina goére nasil degistigini

gosteren bir seri denklem,
i) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

Atom tipleri cevresine de bagli olarak bir elementin pek ¢ok degisik oOzelligi ve
davramigini belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, ii¢ hidrojene bagl olan
metil grubundaki karbon atomundan farkli olarak distiniiliir. Atom tipi hibridlesmeye,
elektrik yiikiine ve bagli oldugu diger atomlara gore degisir. Denklemleri ve atom tiplerini
deneysel degerlere benzetmek icin kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.
Molekiiler mekanik hesaplamalari molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez. Bunun
yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gerceklestirirler. Elektronik etkiler
kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmislardir. Bu yaklagim molekiiler
mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en ucuz yontem haline getirir. Bu

nedenle binlerce atom igeren ¢ok biiyiik sistemler i¢in dahi rahatlikla kullanilmaktadir. Fakat
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bu yontemlerin de bazi kisitlamalari mevcuttur. Bunlar arasinda en 6nemli olanlar1 asagida

stralanmistir:

1) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagh olarak sadece kisitli sayida molekiil grubu i¢in dogru
sonuglar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug verebilecek belirli bir kuvvet alani

yoktur.

i1) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik etkilerin
iistiin oldugu kimyasal olaylar1 agiklayamadigini1 gosterir. Bu yontemler bag olusumlarini ve
bag kirilmalarimi asla agiklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler

molekiiler mekanik hesaplamalartyla bulunamazlar (Foresman ve Frish 1996).

Molekiiler mekanikteki bakis acgisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici
kuvvetlerin bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler molekiildeki
her yapisal ozelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir. Genelde her bag
gerilmesi, bag biikiilmesi, dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in
ayr1 fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini

tanimlar.

3.2.2 Molekiiler mekanik kuvvet alam

Molekiiler modellemede kullanilan pek ¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle agiklanir. Enerjideki hatalar bag uzunluklariin
ve bag acilariin denge degerlerinden sapmalart sonucu olusur. Baglarin donmesi ile enerjinin
nasil degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ve ayrica kuvvet alan1 sistemin birbiri ile bagh
olmayan pargalar1 arasindaki etkilesimleri igeren terimleri de barindirir. Daha ileri kuvvet
alanlar1 bazi ek terimler de igerebilir. Fakat her zaman i¢in bu dort bileseni igermek
durumundadir. Bu gdsterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag agilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlari rahatlikla gdsterebilmesidir. Bu da kuvvet alani

parametrelerindeki degisimlerin, sonuglar1 nasil etkiledigini gosterir.
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3.3 Elektronik Yap1 Yontemleri

3.3.1 Giris

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarim1 belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak

molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢6zerek elde eder.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan
bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlar1 ¢ézerek dalga fonksiyonlarini belirler

(Tekpetek 2014).

Cok kiiciik sistemler igin dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde
edilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yapr yontemlerinde ¢oziim igin bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik
dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali1 olarak molekiiliin

tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir.
Bu hesaplamalar agagida siralandig1 sekilde gergeklesir:
i) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

i) Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.

Iii) Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

- [WY*HWYdr

[¥*wdr (3.1)

esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;

H : Hamilton Operatdrii

v . Molekiiler dalga fonksiyonu

w™ : Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi

dir (Levine, 1988).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig: hali ile {i¢ ana boliime ayrilabilir.

1. Yar1 ampirik yontemler
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2. Ab initio yontemler
3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Daha ¢ok sayidaki molekiiliin yapisim1 belirleyebilmek i¢in yar1 ampirik yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler baz1 yaklasimlara gére Hamilton operatdriiniin basitlestirilmis
seklini kullanirlar. Ayn1 zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiylikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tim bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplanmis olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gecis

konumu komplekslerinin geometrik yapilar1 ve enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

2.3.2 Yar ampirik yontemler

Yar1 ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak
belirlenmis parametreleri kullanirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum
mekaniksel yontemlerdir. Yar1 ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark,
yart-ampirik yontemlerde biiyiik Olclide yaklasimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklagimlar
sonucu, ¢ok biiylik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin
deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve

giivenilir olmasini saglar.

Yar1 ampirik yontemlerde integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagsma
enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek i¢in bir

dizi kural kullanilarak hesaplanir.

Daha once agiklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron igceren
biiyiik molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiylik molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu

nedenle yar1 ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yar1 ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan
parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina

dayanirlar. Yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi1 kolaylastiriimstir.
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Yontemlerin giivenilirligi her seyden Once parametrelerin dogru olmasina baglidir. Yar
ampirik yontemler giinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler olmakla birlikte,
yeterli deneysel bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar c¢ikarmaktadir. Ayrica
parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin ayni
anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir. Ciinkii parametrelerin bir boliimii
birbirine baglidir. Bir parametre optimize edilirken yapilan degisiklik, diger parametrelerinde
degismesine neden olur. Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge n

sistemli molekiiller icin gelistirilmistir.

Yar1 ampirik yontemler kuantum mekanik esaslara dayanir. Bu yontemlerde
hesaplamay: basitlestirmek igin, deneysel verilerden c¢ikarilan parametreler mevcuttur.
Incelenen kimyasal sistem i¢in uygun mevcut parametrelere bagh olarak Schrondinger esitligi
yaklasik olarak ¢oziiliir. Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla
hesaplama siiresi ab initio yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilagtirilamayacak kadar azdir.
Cok kiigiik sistemler i¢in kullanilabilmesinin yani sira biiylik kimyasal sistemler i¢cin de

kullanilabilir (Foresman vd. 1996).

Yari-ampirik yontemlerde hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPER CHEM ve
GAUSSIAN paket programlart kullanilarak gerceklestirilir. Pople ve arkadaglari (1965)
tarafindan gelistirilen CNDO, Austin Model 1 adi verilen AM1 yontemi de Dewar ve
arkadaglar1 (1985) tarafindan, MNDO, yonteminden gelistirilmistir. Bu yontem esas olarak
molekiildeki bliyiik itmeleri ortadan kaldirmak igin MNDO yoénteminin g¢ekirdek-¢ekirdek
itme fonksiyonlarinda kiigiik bir degisiklik yapilmasiyla olusturulmustur. MNDO-PM olarak
adlandirilan ve MNDO' nun ligiincii parametrizasyonu oldugunu gostermek i¢in PM3 seklinde
gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir. Cok sayida element i¢in
parametreleri ayn1 anda optimize edebilen bir yaklasimdir. Son yillarda MOPAC ve AMPAC
gibi c¢esitli molekiiler orbital yoOntemlerini yapisinda bulunduran paket programlar

gelistirilmigtir. Tablo 3.1° de yar1 ampirik hesaplamalarda kullanilan yontemler gosterilmistir.

Yar1 deneysel Molekiiler Orbital (MO) yontemlerinde ab initio yontemlerden farkli
olarak, Fock matriksini olusturan iki elektron integrallerinin biiyiik bir kism1 ihmal edilir. Bu
yontemler ¢ok biiylik molekiillere pratik olarak uygulanabilir. Bu nedenle, biiyiik sistemler
icin, genellikle bliylik sistemlerde ab initio veya DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori)
optimizasyonlar1 i¢in baslangic yapiyr olusturmada kullanilir. Bir molekiiliin, molekiiler

orbitalleri, atomik yiikleri ve titresim modlar1 gibi kalitatif bilgilerini elde etmekte ve ayrica
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konformasyon ve siibstitiient etkilerinde enerjinin &ngoriilmesinde kullanilabilir. Kristal
yapilarin incelenmesinde deneysel X-Ray yapilarina uyumlu geometriler elde edilmesinde ve

yapi-aktivite iliskilerinin incelenmesinde kulanilabilir (Tekpetek 2014).

Tablo 3.1: Yari-ampirik hesaplamalarda kullanilan yontemler.

Kisaltma Tanim
CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Itermediate  Neglect of Differential

Overlap. Ozellikle singlet
ve triplet yarilmalarinda iyi sonuglar verir.

MINDO/3 Modified INDO. Olusum 1silarinda

dogruya yakin sonuglar verir.

NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap.

Farkli atomlar

iizerindeki orbitaller arasindaki ortiismeyi
ihmal eder

MNDO Modified Neglect of Diatomic Overlap.
NDDO yaklasimina

benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve diger
molekiiler 6zellikler
hakkinda iyi sonuglar verir.

AM1 Austin  model 1. MNDO yonteminin

cekirdek-cekirdek itme
fonksiyonlarinda kii¢iikk bir degisiklikle

olusturulmustur.

PM3 MNDO yonteminin uglincu
paremetrizasyonudur. En son
gelistirilen semiempirik molekiiler orbital

yontemlerdendir.

PM5 Parametre metodu 5. en son gelistirilen

semiempirik yontemdir.
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3.3.3 Ab 7Initio molekiiler orbital yontemleri

Ab initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren” anlamina gelir. Ab
initio yontemleri kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil yapisi ve buna bagh
tim Ozellikler hesaplanabilir. Molekiillerin sadece kararli yapilart degil farkli yapilar
arasindaki gecis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasi modellenebilir. Bu yontemler MM
ve yari-denel yontemlerden farkli olarak deneysel parametre kullanmazlar. Buna bagli olarak
hesaplama siireleri molekiiler mekanik yontemlere goére daha fazladir. Bu yontemler
Schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiine dayanir. Tek elektronlu Hidrojen atomu ig¢in bu
denklemi ¢ozmek miimkiin ise de ¢ok elektronlu sistemlerde ¢6ziim ¢ok zor oldugundan;
Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT) gibi farkli
matematiksel yaklagimlar kullanilir. Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiil dalga
fonksiyonu y ye gore ifade edilir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate
almaz. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT) enerji, elektron yogunlugu p’ ya gore ifade
edilir. Ab initio ve yari-denel molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi orbitalleri
kullanirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmas1 asagidaki basamaklari
igerir;

a- Sistem i¢in bir Hamiltoniyen (H) yazilir,
b- Degisken parametreler iceren bir dalga fonksiyonu (V) segilir,

c- Enerji minimuma ulasmasi saglanir (Tekpetek 2014) .

3.4 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir fonksiyondur.
Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana
bagli olan iki ayr1 fonksiyonun carpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrodinger
denklemi iki ayr1 pargaya ayrilmis olur. Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir.

Schrédinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir.

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;
Hy = Ey (3.2)
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seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operat6rii; E, sistemin toplam enerjisi; , dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna 1981). Hamilton operatdrii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatdriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,
elektronlarin ve c¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami1 kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan baz1 yaklasimlarn kullanimi ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ithmal edilir ve manyetik etkilesimlerin
olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton
operatori;
N

H = —%ZHZVZ —Zzn:(zﬂ /rﬂi)+nz_1: Zn“l/ Iy (3.3)

u=1i=1 i=1 J=i+1
seklini alir (Lowe, 1993).

Bu esitlikte i ve j altliklart n tane elektron igin, p ise N tane ¢ekirdek igin
kullanilmigtir. Esitlik (3.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim
cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, iiglincii terim ise elektronlar
arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki itme enerjisi

bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

N-1 N
V= > (2,2,11,) (3.4)

u=ly=p+1 ad
dir. Bu esitlikte;
Vm  : Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,
r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam c¢ekirdek sayist N’dir. p, p altliklart ¢ekirdekler icin

kullanilmustr.
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3.5 Born-Oppenheimer Yaklasim

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapisi1 agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarm enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklhidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir Olgiisiidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
cok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklagimi1”
kullanilir.

Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de
Born-Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagmasi agisindan
Born-Oppenheimer yaklasimi biiylik 6nem tasir. Elektronlar ve c¢ekirdekler arasindaki kiitle
farki g6z Onilinde bulunduruldugunda, elektronlar c¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore c¢ok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimina gore, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine, ¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani i¢indeki

elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun
carpimi olarak;
Y=Yy, (3.5)
yazilabilir.

Burada wn, c¢ekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve e,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklasimia gore, cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavagstir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiiliin dalga fonksiyonu olarak e kullamilabilir. Born-Oppenheimer Yaklagiminin

kullanilmast ile  molekiiliin enerji;
E=|y*Hy.dt (3.6)

ile gosterilir.
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Bu esitlikte; w, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridir.

Daha sonra ¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar edilebilir
ve bu sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer

yaklagiminin giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in iyidir.

3.6 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklagik bir

fonksiyonun kullanilmasini saglar.

[@*Haodr - E, *dir. (3.7)

Burada,

@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,
Eo: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisidir.

Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine oldukg¢a yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diistintiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir (Hanna 1981).

3.7 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gercek
dalga fonksiyonlari yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan
en yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine 1988).

\V:C1X1 + C2X2 +Cs X3 tonnn + Can (38)
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Bu esitlikte;
v : Molekiiler dalga fonksiyonu

Y1 X2 X3 se-eeer Xn - Atomik orbital dalga fonksiyonlar

Ci, Cy, Gy, , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilari

“dir.
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4. MATERYAL VE HESAPLAMA METODLARI

4.1 Gaussian 09

Bu caligmada Gaussian 09W paket programi kullanilmistir. Gauss 09 programlarinin
Gauss serisinin son Uriiniidiir. Bu elektronik yapi modelleme i¢in state-of-the-art yetenekleri
saglar. Gauss 09 bilgisayar sistemleri genis bir yelpazede i¢in lisanslanmistir. Gaussian 09W
Molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri igeren oldukca kapsamli bir
programdir. Her ii¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teori ve temel set secenegine sahiptir. Gaussian
09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlari
yapilabilir ve enerji ye bagh olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve
tepkime giizergahini tarayabilir. Molekiil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir.
Ayrica IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal o6zellikleri, bag ve tepkime enerjileri,
molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik
titresimsel siddetleri, elektron 1ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok oOzelligin
atomlar ve molekiiller icin hesaplanmasina saglar. Tim bu ozellikler gaz fazinda, ¢ozelti

icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir (Frish M. J. ve Digerleri 2009).

4.1.1 Gauss View 5.0.8

Gauss View 5.0.8 Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalar1 hazirlamak
ve gaussian ciktilarin1 gorsellestirmek i¢in hazirlanmig bir grafik ara ylizdiir. Gauss view
molekiilleri gorsel hale getirir onlar1 istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket ettirmemize ve
molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmasik hesaplamalar i¢in dahi
kolaylikla giris dosyalari hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan hesaplanan
sonuglart grafiksel olarak incelememizi saglar. Bu sonuclar; optimize edilmis molekiiler
yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel ylizeyi, atomik yiikler, IR, Raman,
NMR, VCD spektrumlari, titresim frekanslarmma bagli normal mod animasyonlari gibi

siralanabilir ( Foresman B. J. ve digerler 1996 ).
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4.2 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yart-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin bir ¢ogunun
baslangi¢ noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan
ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir. Baz1 gegis
yapilarini, kararli molekiillerin yapilarint ve titresim frekanslarin1 hesaplamada oldukga iyi
olan bir metottur. Hartree-Fock teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun,
diger elektronlarin ve g¢ekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin ortalamasi kadar enerjili,
kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir. Bu yaklasimla Schrodinger denklemi sadece bu
elektron ve ortalama potansiyel enerji igin ¢oziiliir.

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme
enerjisinin varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rj;ye baglidir. Hartree-Fock alan
teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan icinde
hareket ettigidir. Bu yaklasim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu elektron ve
ortalama potansiyel enerji igin ¢oziilir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik
yiikiiniin elektronun yerine bagl oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistik¢e bu
yiikkiinde degisecegi kabul edilir. Bu yaklasim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin
bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin
yaklasik sekillerinden baglar. Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya
molekiildeki tiim elektronlar igin tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda
molekiildeki tiim elektronlar i¢in gelistirilmis dalga fonksiyonlart elde edilir. Bu
fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci
hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir asgama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1, asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlar: ile ayni kalincaya kadar devam

edilir.

Bu teorinin en dnemli problemi, molekiiler bir sistem igindeki ozellikle karsit spinli
elektronlar arasindaki korelasyonlari tanimlamada yetersiz olusudur. Elektron korelasyonu,
elektronlarin birbiriyle etkilesmesinden gelen enerji katkilar1 olarak tanimlanir. HF dalga
fonksiyonu, elektron korelasyonunu antisimetri nedeniyle kismen goz oniine alir. SCF (self
consistend field) metodunda elektronlarin, diger elektronlarin ortalama bir potansiyeli iginde
hareket ettigi kabul edilir ve bir elektronun anlik konumu bir komsu elektronun varligindan
etkilenmez. Gergcekte HF enerjisi, en diisiik enerji ya da en dogru enerji degildir. Sistemin

non-rolativistik enerjisi (deneysel enerji) ile HF enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi
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olarak tanimlanir. Elektron korelasyonun ihmali bu teoriyi baz1 amaglar i¢in uygunsuz yapar.
Omegin, korelasyonun ihmal edildigi bir hesaplama, H, tamamiyla ayrismis olsa da, H»
molekiiliindeki elektronlarin her iki ¢ekirdek etrafinda esit zaman gecirdigini varsayar. Denge
yapilar1 i¢in HF geometrileri ve enerjileri genellikle deneysel sonuglarla uyum igindedir.
Dengedeki tiirlerle ilgilenildiginde korelasyon etkileri ¢ok Onemli degildir. Fakat yine de
kantitatif sonuglar gerektiginde elektron korelasyon etkilerini goz oOniinde bulundurmak
gerekir. Elektron korelasyon metotlar1 post-SCF (variasyon teorisi) metotlar1 olarak

adlandirilir. Ciinkii onlar, temel HF modeline korelasyon diizeltmeleri ekler.

Hartree-Fock metodu, N elektronun ortalama potansiyelinde elektronun enerji
seviyeleri hesabidir. Matematiksel olarak ifadesi, elektronlarin dalga fonksiyonu, N
elektronun tek elektron fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak alinmasidir.

N elektronlu bir sistem i¢in Hamiltonianin genel formu:

(4.1)

Burada elektronlar 1,2,3,..., ¢cekirdekler A,B,C,... olarak isaretlenmistir.

Enerji ifadesini, sistemin toplam elektronik enerjisine etki eden ii¢ tip etkilesimin genel bir
formu seklinde yazmak daha uygun olacaktir. Bunlardan ilki, ¢ekirdek alaninda hareket eden
her bir elekronun potansiyel enerjisi vardir. Enerjiye ikinci katki, elektron c¢iftleri arasindaki
elektrostatik itmelerden gelir. Bu etkilesimler, elektron-elektron arasindaki uzakliga baglidir.

Enerjiye tiglincii katki ise degis tokus etkilesimidir(Tekpetek 2014).

4.3 Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

DFT, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan, atom ve molekiillerin elektronik
yapisini incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. Bu teori kuantum mekaniginde Slater’ in
caligmalarina gore gelistirilmistir. Bu yontem elektron yogunluguna ait genel bazi
fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu modellemektedir. DFT yontemleri ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu vy (rl,12,....), yerine elektron yogunlugunu p ( r ) kullanir. Yogunluk
Fonksiyonel Yontemi’nin en Onemli noktasi korelasyon faktorlerini devreye katmasidir.
Hartree — Fock’ dan farkli olarak, korelasyon faktoriinii eklemek cok biiyiik bir hesabi

gerektirir. Fakat bu degisim katkisini tam olarak hesaplamak i¢in bu teori gereklidir. Bu
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durumda en uygun tercih Yogunluk Fonksiyonel Yontemi ile bolgesel yogunluk yaklagimi
yontemini hibritleyerek korelasyon faktoriinii hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree — Fock
enerjisine eklemektir.

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri (kuantum mekaniginin dalga
fonksiyonu gosteriminde) Schrodinger denkleminin ¢dziilmesi ile elde edilir. Schrodinger

denklemi,

Hy =Evy 4.2)
esitligi ile verilir.

Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operator, y molekiiler dalga
fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen enerjileridir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak kapali formda,

E.=E'+E'+E+E (4.3)
formiilii ile ifade edilebilir.

Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisini, E¥ gekirdek -
elektron ¢ekim ve gekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini, E’ elektron - elektron
itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb &z-etkilesimi olarak da tanimlanir), EX¢ = E* +
EC ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E°) terimidir ve elektron-elektron etkilesmelerinin geri
kalan kismini kapsar. Daha dogrusu; degis tokus enerjisi ayn1 spinli elektronlar arasindaki
etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden dolay1
ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.
Bu enerjinin biiytikliikleri hakkinda bir fikir edinmek icin Ne atomunun enerjilerini

verebiliriz. Atomik birimler cinsinden Ne atomunun hesaplanmis enerjileri:

Ee=129.4, ET =129 E¥=312 E’=66, E*=-12 EC =-0.4 atomik birim (Hartree) dir.
(1hartree(H) = 27.192 eV dur).

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu y' ye baglh ise bu Hartree-
Fock metodu olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjisini dikkate almaz
demistik. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ‘ya bagh ise bu yogunluk fonksiyonu
modeli DFT olarak bilinir. Yani yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)' nin temel dayanak

noktast; Elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna bagli olarak ifade etmesidir.
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Yogunluk fonksiyonu teorisinde ( DFT ) sikca kullanilan {i¢ temel kavramin tanimi su
sekildedir:
1. Elektron yogunlugu, p= p(r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugudur.

2. Tek diize elektron gaz1 modeli: Bir bolgedeki ylik dagiliminin, sisteme diizenli dagilmis n
tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali
idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modelinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron
dagilimmnin, V hacimli bir kiip iginde oldugu ve elektron yogunlugunun p=n/V ile verildigi

sistemde n, V — oo oldugu varsayimi yapilmistir, yani p sabit kabul edilmistir.

3. Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve F[/] ile
gosterilir. Fonksiyonel kavrami yerine fonksiyon kavrami tercih edilecek fakat sembol
gdsterimi  oldugu gibi kullanilacaktir. Ornegin Coulomb fonksiyoneli yerine Coulomb
fonksiyonu veya Coulomb enerjisi ifadeleri kullamlacaktir Eo = ET + E¥ + E’ + E* ile verilen
ve bizim bu ¢alismamizda kullandigimiz enerji fonksiyonlarini (fonksiyonelleri) daha detayli

olarak asagida incelenmistir.

4.3.1. Lee -Yang-Parr korelasyon fonsiyonu
Lee-Yang-Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tiiretti. Bu ifade
1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca daha sade ve hesaplama zamaninmi azaltacak sekilde

sadelestirildi. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich formu su sekildedir;
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LYP korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane parametre icermektedir.

a=0,04918 b=0,132  ¢=0,2533 g=0,349 ile verilmektedir.

4.3.2 B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in 1yi sonu¢ vermemesi
ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi diger yandan kinetik enerji i¢in uygun bir ifade
vermesi; saf DFT modellerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha i1yi vermesi
sebebiyle tam enerji ifadesi i¢cin saf HF veya saf DFT modelleri yerine bu modellerin her
ikisinin de enerji ifadelerinin toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 neticesinde
karma (melez, hibrit) modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri v.b. biiytikliikleri saf modellere nazaran daha iyi hesaplamaktir.
Bir hibrit model ile bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edebilir.

Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli 6nermistir;
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xc X ) XC
Eﬁmma — FHFEHF + ‘*DFTEDFT (45)

Burada c' ler sabitlerdir. Becke' nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerden biri; LYP korelasyon enerjili li¢ parametreli

Becke karma modeli( B3LYP)' dir. B3LYP modelinde degis tokus ve korelesyon enerjisi,

X _ X |, (pXx X Ak c , . (rc C
Epsire = Erpa+ 64 (EHF Y ) + G AE pgg + Epy +6, (EL}P - EVWV)
(4.6)

ifadesi ile verilmektedir.
Burada ¢y, €1 Ve C; katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir ve degerleri

strast ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik

Egsrvp =E" +E" +E’ +E§€E}P
4.7)
esitligi ile ifade edilir.
Burada en 6nemli nokta, degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam
olmamas1 nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler
sistemlerde daha iyi sonug¢ verecek fonksiyonlar ile ilgili calismalar literatiirde yogun olarak

devam etmektedir.

4.3.3 Temel setler ve 6-31-G(d) temel seti

Orbitallerin matematiksel tanimina temel set olarak tanimlanir. Bir molekiiler orbital;
molekiillerin atomlardan olusmast ve ayni cins atomlarin farkli cins molekiillerde benzer
ozellikler gostermeleri nedeni ile atomik orbitallerin ¢izgisel toplamlar1 olarak yazilabilir. yt

orbitali ile p atomik orbitalleri arasindaki bagntisi;

N
lflji = Z C,m' éﬁf

=1
a (4.8)
esitligi ile ifade edilir.
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Burada C,, molekiiler orbital katsayilar1 olarak tanimlanmistir. ¢, atomik orbitallerini
ise temel fonksiyonlar olarak adlandirabiliriz. Temel fonksiyonlar (basis functions),
gla.7)=cx"y"z'e

-

(4.9)

Gaussian-tipi atomik fonksiyonlar seklinde belirtilebilir. Burada a, fonksiyonun
genisligini belirleyen bir sabit; ¢ ise a, 1, m ve n ye baglh bir sabittir. 6 > nin anlami, dolu
(core) orbitaller i¢in alti tane Gaussian tipi orbital kullanildigini gdosterir. 31 valans

elektronlarini belirtir. (d) ise d orbitallerinin dikkate alindigini belirtir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Kuramsal Calismalar

Bu ¢alismada kapsaisinin meydana getirecegi olasi reaksiyon yollar1 incelenmistir. Bu
amacla kapsaisinin geometri optimizasyonu yapilmig daha sonra en uygun kuantum

mekaniksel yontem belirlenmis ve olasi iiriinler teorik olarak tahmin edilmistir.
5.2 Kuramsal Yontemler
5.2.1 Molekiiler Mekanik Hesaplamalar

Bu calismada incelenen kapsaisinin molekiiliiniin, daha once agiklanmis olan
molekiiler mekanik MM Yontemi ile konformasyon analizi yapilmis ve en dayanikli
konformeri belirlenmistir. Molekiiler modelleme ve molekiiler mekanik hesaplamalart icin

Gaussian 09w paket programi kullanilmistir.
5.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Molekiiler mekanik yontemi sonucu bulunmus olan en dayanikli konformerin
molekiiler orbital hesaplamalar1 DFT/B3YLP/6-31G* yontemleri ile yapilmistir.  Tim
molekiiler orbital hesaplamalarinda Gaussian 98W (Revision 6.0, Pittsburgh, USA, 1998)

paket programi1 kullanilmugtir.
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6. HESAPLAMALAR VE SONUC

6.1 Kapsaisinin Optimum Geometrik Yapisi

Molekiiler mekanik MM yontemiyle yapilan konformer analizine goére kapsaisin
molekiiliniin en disiik enerjili, diger bir deyisle en dayanikli konformeri sekil 6.1 de
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi geometrik yap1 diizlemsel bir yapidan oldukg¢a uzak

bir konfigiirasyona sahiptir.

MM hesaplamalar1 sonucu elde edilen en dayanikli konformerin geometrik yapisi
DFT/B3LYP/6-31G* yontemleri ile optimize edilmistir. DFT hesaplamalari sonucu bulunan
optimum geometrik yap1 sekil 6.1 de, optimum geometrik parametreler ise ¢izelge 6.1 de

gosterilmistir.

Sekil 6.1 : Kapsaisinin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrisi
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Cizelge 6.1 Kapsaisinin optimum geometrik parametreleri

Bag Uzunluklari (A°) DFET
012-C13 1,422
C6 - 010 1,362
C17-N20 1,457
N20-C22 1,373
C22-023 1,226
C36-C38 1,340
C40-C44 1,540
C44-C46 1,540
Cl-012 1,373
Bag Acilari () DFT
012-C1-C2 27,1

C1-012-C13 106,7
C3-C17-N20 116,0
C17-N20-C22 128,5
023-C22-C24 1227
H31-C30-C33 28,7

C36-C38-H39 117,4
C40-C44-C46 34,6

Toplam Enerji(kcal/mol)  -616582,357 kcal/mol

6.2 Titresim Frekanslar1

Kapsaisin  molekiilinin en dayanikli  konformerinin  optimum  yapisinin
DFT/B3LYP/6-31G* yontemi ile titresim frekanslart hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR

sonuclar sekil 6.2° de gosterilmis ve cizelge 6.2 de listelenmistir.
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Cizelge 6.2: Kapsaisin titresim frekanslari

DFT-IR (cm™) BAG
3200 -OH grubu
3050-3150
1450-1600 =CH- grubu
2900 -CHjy, -CHj3 grubu

|

C=0 grubu
1750 |
1250 Ar-O- grubu
1150 CH3-O- grubu
1630 -CH=CH-
1540 -HN-C=0 grubu

Sekil 6.2 ‘de kapsaisin molekiiliiniin DFT yontemi ile yapilan hesaplara gore IR

spekturumu gosterilmistir.
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Sekil 6.2: Kapsaisinin hesaplanan IR degerleri

6.3 Olas1 Reaksiyon Yollarinin Belirlenmesi

Kapsaisinin olasi reaksiyon yollari, N-C bag kirilmasi, C-O bag kirilmasi ve C-C bag
kirilmalar1 olarak saptanmistir. Reaksiyon merkezleri, molekiiliin Mulliken yiik dagilimina
gore saptanmustir. En uygun yontem olarak belirlenen DFT/B3LYP/6-31G* yontemi sonuglari
cizelge 6.3° de gosterilmistir.

Cizelge 6.3:Kapsaisinin Mulliken yiikleri

Atom | Atom Mulliken
No Yiikleri
1 C 0.344313
2 C -0.229023
3 C 0.194280
4 C -0.200282
5 C -0.166511
6 C 0.264863
7 H 0.133290
8 H 0.126370
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9 H 0.143491
10 @) -0.666307
11 H 0.410901
12 @) -0.522239
13 C -0.218439
14 H 0.149665
15 H 0.168198
16 H 0.165222
17 C -0.284870
18 H 0.164009
19 H 0.159088
20 N -0.543442
21 H 0.323283
22 C 0.530797
23 @) -0.471310
24 C -0.376321
25 H 0.190396
26 H 0.165449
27 C -0.254856
28 H 0.129996
29 H 0.153554
30 C -0.283603
31 H 0.134435
32 H 0.133280
33 C -0.230728
34 H 0.154529

33




35 H 0.154547
36 C -0.113093
37 H 0.091235
38 C -0.229319
39 H 0.154982
40 C -0.494903
41 H 0.186337
42 H 0.176187
43 H 0.144728
44 C -0.190565
45 H 0.181806
46 C -0.436373
47 H 0.122590
48 H 0.152818
49 H 0.207542

Cizelge 6.3’ deki degerlere gore, kapsaisinin icin belirlenen olasi reaksiyon yollari

Sekil 6.3 de gosterilmistir.
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Sekil 6.3: Kapsaisinin belirlenen olasi reaksiyon yollari

Pargalanma reaksiyonu OH radikalinin O10 ye saldirmasi ile gergeklesir. Benzen
halkasina bagli olan oksijenin elektronegatifliginden dolay1 benzen halkas1 gruptan ayrilmistir
OH baginin kopmasi sonucu ortaya ¢ikan molekiilii Fragman 1 (F1) olarak adlandirilmistir.
F1' in optimizasyonu sonucu elde edilen geometri sekil 6.4' de gosterilmektedir. Uriiniin

toplam enerjisi — 569382,510 kcal/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.4: Fragman1’in DFT yontemiyle elde edilen optimum geometrisi

H3CO grubunun kopmasi sonucu ortaya ¢ikan molekiil fragman 2 (F2) olarak
adlandirilmigtir.  F2' in optimizasyonu sonucu elde edilen geometri sekil 6.5 de

gosterilmektedir. Uriiniin toplam enerjisi -544716,863 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Sekil 6.5: Fragman 2 molekiiliiniin DFT yontemiyle elde edilen optimum geometrisi
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Fragman 3 (F3) olarak adlandirilmis olan, F3' {in optimizasyonu sonucu elde edilen
geometri sekil 6.6' da gosterilmektedir. Uriiniin toplam enerjisi -324200,720 kcal/mol olarak

hesaplanmustir.

Sekil 6.6: Fragman 3 molekiiliiniin DFT yontemiyle elde edilen optimum geometrisi

OH radikallerinin N20 atomuna saldirmasiyla fragman 4 (F4) olarak adlandirilan
molekiil olusur. F4' in optimizasyonu sonucu elde edilen geometri sekil 6.7'de

gosterilmektedir. Uriiniin toplam enerjisi — 28865,414 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

a
»
J

J

f*)

Sekil 6.7: Fragman 4 molekiiliiniin DFT yontemiyle elde edilen optimum geometrisi
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OH radikallerinin C22 atomuna saldirmasiyla fragman 5 (F5) olarak adlandirilan
molekiil olusur. F5' in optimizasyonu sonucu elde edilen geometri sekil 6.8'de

gosterilmektedir. Uriiniin toplam enerjisi -222007,659 kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Sekil 6.8: Fragman 5 molekiiliiniin DFT yontemiyle elde edilen optimum geometrisi

Sonug olarak, pargalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Kapsaisini
parcalamak i¢in i¢in OH radikalleri kullanilmaktadir. Fragmanlarimizda da goriildiigii gibi
zararli olan kapsaisin, fragman 5’e kadar parcalanmistir ve ¢evreye zararsiz hale gelmistir.
Amacimiz olan, Kkapsaisinin zararsiz olan en kiiglik maddelere kadar pargalamakti.

Sonuglardan da goriildiigii gibi bu parcalanma teorik olarak gerceklesmistir.
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