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ABSTRACT 
 
The conformations of pyridoxine were searched by means of torsion potential energy surfaces scan studies 
through dihedral angles D1 (9H-8O-4C-3C), D2 (12H-10C-5C-6N), D3 (15O-14C-2C-1C) and D4 (O22-
19H-3C-2C). In all calculations, Ab-Initio DFT (Density Functional Theory) method used and 6-
311G++(d,p) basis set has been chosen. The molecular geometries of pyridoxine and pyridoxine-H2O 
complexes were optimized using DFT method at 6-311++G(d,p) level of theory. The harmonic and 
anharmonic vibrational wavenumbers, IR and Raman intensities of the most stable monomer was calculated. 
The results were compared with the experimental data. The assignment of the vibrational modes were 
determined by using GAR2PED program. HOMO-LUMO energy gap was calculated. 
Keywords: Ab-Initio calculations, DFT, H2O cluster, Pyridoxine, Vibrational spectra, Vitamin B6. 
 
 
PRİDOKSİN MOLEKÜLÜNÜN VE H2O KOMPLEKSLERİNİN AB-INITIO DFT TEORİSİ İLE 
TİTREŞİMSEL ANALİZİ 
 
ÖZ 
 
Pridoksin molekülünün konformerleri potansiyel enerji yüzey analizi yardımıyla D1 (9H-8O-4C-3C), D2 
(12H-10C-5C-6N), D3 (15O-14C-2C-1C) ve D4 (O22-19H-3C-2C) dihedral açıları kullanılarak 
araştırılmıştır. Hesaplamalarda Ab-Initio yöntemlerinden DFT (Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi) kullanılmış ve 
6-311G++(d,p) baz seti seçilmiştir. Pridoksin ve pridoksin molekülünün su komplekslerinin moleküler 
geometrisi DFT yöntemi ve 6-311G++(d,p) baz seti seçilerek optimize edilmiştir. En düşük enerjili 
konformerinin harmonik ve anharmonik titreşim dalgasayıları, IR ve Raman şiddetleri hesaplanmıştır. 
Deneysel ve teorik sonuçlar karşılaştırılmıştır. GAR2PED programı kullanılarak titreşim kipleri 
belirlenmiştir. HOMO-LUMO enerji farkı hesaplanmıştır.  
Anahtar Sözcükler: Ab-Initio hesaplamaları, DFT, H2O kompleksleri, Pridoksin, Titreşim spektrumu, B6 

vitamini. 
 
 

1. GİRİŞ 
 

B6 vitamini çeşitli enzimatik reaksiyonlarda önemli bir rol oynar.  Transaminasyon, α- ve β- 
dekarboksilasyonları, β- ve -eliminasyonları, rasemizasyonlar, ve aldol reaksiyonları gibi çok 
fazla enzim-katalizör reaksiyonlarında koenzim gibi davranır1. Cinta ve çalışma arkadaşları2 
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piridoksin hidrokloridin Raman ve SERS spektrumlarının pH ile olan bağımlılığını incelemiştir 
ve Ab-Initio (3-STO) ve yarı ampirik (PM3) yöntemleri yardımıyla titreşim kiplerini saptamıştır. 
Srivastava ve çalışma arkadaşları3 ise pridoksinin optimize olmuş konformeri için harmonik 
titreşimsel dalgasayısı değerlerini DFT yöntemini ve B3LYP/6-311++G** baz setini kullanarak 
hesaplamıştır. Fakat bu çalışmalarda potansiyel enerji yüzey analizi taraması yapılmamış ve 
molekülün su komplekslerinin anharmonik titreşim dalga sayıları saptanmamıştır. Bu çalışmanın 
amacı potansiyel enerji yüzey analizi taraması yaparak molekülün en düşük enerjili konformerini 
tespit edip, harmonik ve anharmonik titreşim dalgasayılarını belirlemek ve molekülün 
oluşturulmuş beş farklı H2O komplekslerinde hidrojen bağı etkilerini incelemektir.  
 
2. DENEYSEL VE HESAPLAMA YÖNTEMLERİ 
 
2.1. Deneysel Kısım 

 
Bruker Tensor FT-IR spektrometresi kullanılarak 400-4000 cm-1 (0.5 cm-1 çözünürlük) 

bölgesi aralığı için pridoksin molekülünün IR spekturmu kaydedilmiştir. Raman spektrumu ise 
Bruker MultiRam FT-Raman spektrometresi ile kaydedilmiştir. Bu ölçümde 1064 nm dalga 
boyuna sahip Nd:YAG lazeri kullanılmıştır. (4 cm-1 çözünürlük).   
 
2.2. Hesaplama Kısmı 
 

Pridoksin (C8H11NO3) molekülünün en düşük enerjili konformeri ve beş farklı su kompleksi 
için titreşim dalga sayısı değerleri, geometri parametreleri Gaussian 09 programı4 DFT yöntemi 
ve B3LYP5/6-311++G(d,p)6 baz seti kullanılarak hesaplanmıştır. Gözlemlenen frekans değerleri 
ile teorik frekans değerleri arasındaki farklılıkları azaltmak için 1800 cm-1 dalga sayısından 
küçük olan değerler 0.98, 1800 cm-1 dalga sayısından büyük olan değerler 0.955 skala faktörüyle 
çarpılmıştır7. Titreşim kipleri GAR2PED programı8 ile hesaplanmıştır.  
 
3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 
 

Pridoksin molekülü 23 atomlu bir moleküldür ve 63 tane titreşim serbestlik derecesine 
sahiptir. 
 
3.1. Konformasyon Analizi ve H-Bağı Etkileşimleri 
 

Pridoksin molekülünün moleküler yapısı, atom numaraları ve taranmış torsiyon açıları (D1, 
D2, D3 and D4) Şekil 1’de gösterilmektedir. Potansiyel yüzey analizi taraması değişen 10o’lik 
açılar ile D1 (9H-8O-4C-3C), D2 (12H-10C-5C-6N), D3 (15O-14C-2C-1C) ve D4 (O22-19H-
3C-2C) dihedral açıları kullanılarak yapılmıştır. En düşük enerjili konformer için geometri 
parametreleri belirlenmiştir ve Çizelge 1’de Srivastava ve arakadaşlarının3 çalışmasının sonuçları 
ile karşılaştırılmıştır. Değişen parametre değerleri işaretlenmiştir. 
 

 
 

Şekil 1. Pridoksin molekülünün atom numaraları, geometrik yapısı ve araştırılan dihedral açıları 
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Çizelge 1. Optimize edilmiş (DFT/6-311++G(d,p)) bağ uzunlukları (R/Å), açılar (A/ o) ve 
dihedral açılar (D/ o) ve ilgili datalar3 

 
 

 
 
Pridoksin molekülün H2O komleksleri oluşturulurken önce 1 mol H2O eklenmiş, beşinci 

kompleks için 4 mol H2O eklenmiştir. Şekil 2’de bu kompleksler ve H-bağı uzunlukları 
gösterilmiştir. Görüldüğü gibi bu uzunluklar 1.994-1.767 Å arasında değişmektedir. Bu durum da 
oluşan H-bağlarının kuvvetli olduğunu gösterilmektedir. 

 
Çizelge 2. Pridoksin molekülünü en düşük enerjili konformerinin ve H2O komplekslerinin enerji 

değerleri 
 

 Enerji (kcal/mol) 

Monomer 
Kompleks a 

-371525.20 
-419510.78 

Kompleks b -419507.82 

Kompleks c -419514.89 

Kompleks d -419516.08 

Kompleks e -563468.17 
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Şekil 2. Pridoksin molekülünün H2O komplekslerinin atom numaraları ve geometrik yapıları 
 

3.2. Titreşimsel Analiz 
 

Pridoksin molekülünün deneysel FT-IR ve Raman spektrumları Şekil 3 ve 4’te 
gösterilmektedir.  

Hesaplanan dalga sayısı değerleri, Raman şiddet değerleri ve titreşim kipleri Çizelge 3’te 
gösterilmektedir. Aynı zamanda bu çizelgede hesaplanan ve deneysel dalga sayısı değerleri de 
karşılaştırılmaktadır. Bu çizelgeden açıkça görülmektedir ki, anharmonik dalga sayısı değerleri 
ile deneysel dalga sayısı değerleri birbirine daha yakındır. Pridoksin-H2O kompleks-a’da (Şekil 
2) pridoksin molekülünün azot atomuyla eklenen H2O molekülünün oksijen atomu arasında H-
bağı oluşmuştur. H-bağı etkisiyle pridinin dalga sayısı değerlerinde kaymalar meydana gelmiştir. 
Pridoksin-H2O kompleks-e (Şekil 2) oluşturulurken moleküle 4 mol H2O molekülü eklenmiştir. 
Hesaplamalar sonucunda pridinin dalga sayısı değerlerinde ve CO bağ gerilmesi değerinde 
kayma olduğu gözlemlenmiştir. H-bağı etkisiyle değişen dalga sayısı değerleri Çizelge 3’te 
gösterilmektedir.  
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Çizelge 3. Pridoksin molekülünün hesaplanan ve deneysel dalga sayısı (cm-1) değerleri 
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Şekil 3. Pridoksin molekülünün a) 3300 cm-1 ve 2500 cm-1 b) 1650 cm-1 ve 700 cm-1 c) 700 cm-1 
ve 400 cm-1 bölgeleri aralıklarının IR spektroskopisi 
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Şekil 4. Pridoksin molekülünün a) 3040 cm-1 ve 2880 cm-1 b) 1630 cm-1 ve 380 cm-1 
c) 350 cm-1 ve 165 cm-1 bölgeleri aralıklarının Raman spektroskopisi 

 
3.3. HOMO-LUMO Analizi 
 

Moleküler orbitallerde boş olan en düşük enerjili moleküler orbitale LUMO, dolu olan en 
yüksek enerjili orbitale de HOMO denilmektedir. HOMO enerjisi molekülün electron verme ve 
LUMO enerjisi ise molekülün electron alma yeteneğini göstermektedir. Bu çalışmada HOMO, 
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LUMO ve HOMO-LUMO arasındaki enerji farkı DFT/6-311++G(d,p) baz seti kullanılarak 
hesaplanmıştır. Hesaplamalar sonucunda HOMO enerjisi -5.774, LUMO enerjisi -4.774 ve 
HOMO-LUMO arasındaki enerji farkı da 1 eV olarak bulunmuştur. HOMO halkanın, karbonil 
grubun, halka üzerindeki C-N bağlarının ve zincirdeki C-O bağının üzerine yerleşmiştir. LUMO 
ise karbonil grubun, molekülün zincirindeki O-H bandlarının üzerine yerleşmiştir.   
 

 
 

Şekil 5. Pridoksin molekülü için a) HOMO b) LUMO gösterimi 
 
4. SONUÇLAR 
 

Bu çalışmada pridoksin molekülünün monomer formu ve su kompleksleri DFT yöntemi ve 6-
311++G(d,p) baz seti seçilerek çalışılmıştır. Mümkün olan tüm konformerlerini bulabilmek için 
potansiyel enerji yüzey analizi çalışması yapılmıştır. D1 (9H-8O-C4-3C), D2 (12H-10C-5C-6N), 
D3 (15O-14C-2C-1C) ve D4 (O22-19H-3C-2C) dihedral açıları 0o’den 360o’ye 10o’lik farklarla 
taranmıştır. Molekülün H2O kompleksi analizi molekülün su içerisinde çözülebilir olduğunu 
göstermektedir.. HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO arasındaki enerji farkı sırasıyla -5.774, -
4.774 ve 1 eV bulunmuştur. HOMO-LUMO geçişleri elektron yoğunluğu transferinin pridin 
halkasından karbonil gruplara ve OH bandlarına kadar etkili olduğunu göstermektedir. 
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