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Y 7 Bu calismada, L-piroglutamik asit (L-PGA) molekiiliiniin konformasyonlar1 yogunluk fonksiyon teorisi
0 (DFT) B3LYP/6-311++G(d,p) seti yaklagim ile optimize edilmis ve potansiyel enerji egrilerinden bariyer
enerjileri hesaplanmistir. L-PGA, minimum enerjiye sahip kararh durumda dért konformasyonu olup, I.
konformasyonun en Kkararh yapida oldugu bulunmustur. Molekiiliin II, 111 ve IV. konformasyonlarimin bagil
elektronik enerjileri fark, sirastyla 3.5, 12.6 ve 25.6 kJ mol™ olarak hesaplanmustir. Dogal bag orbital (NBO) analizi
ile Gaussian programina entegre NBO 3.1 programu ile incelenmistir. Schrodinger kuantum mekanik denklemleri ile
L-PGA molekiiliiniin dalga fonksiyonu c¢oziilerek ve zamana-bagh yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT)
kullanilarak, uyarilma durum enerjileri hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler- L-piroglutamik Asit, NBO, TD-DFT.

theory (DFT) by using B3LYP/6-311++G(d,p) level of approximation and also, barrier energy was calculated

using potential energy curves. L-PGA has four conformers with minimum energies in stable form. Conformer
I has the most stable form. Conformers I, 111 and IV are 3.5, 12.6 and 25.6 kJ mol~* with the relative electronic
energy, respectively. Natural bond orbital (NBO) analysis was performed using NBO 3.1, as implemented in Gaussian
Programme. The excitated state energies of L-PGA were calculated solving the time-dependent Schriédinger equation
for the wavefunction for L-PGA and calculations were done using time-dependent density functional theory (TD-
DFT).

A bstract- In this study, L-pyroglutamic acid (L-PGA) conformers were optimized at the density functional

Keywords- L-pyroglutamic Acid, NBO, TD-DFT.
I. GIRIS

Glutamin, kanda en fazla miktarda bulunan metabolitlerden biri olup, biitiin serbest amino asitlere
kiyasla, %20 daha fazla konsantredir. Biyoenerjik ozelligi olan glutamin, oksidatif strese karsi hiicre
savunmasinin desteklenmesi ve enerji ve makromolekiillerin iiretiminde glikoz metabolizmasinin tamamlayicisi
olarak hemen hemen tim temel metabolik fonksiyonlarda rol almaktadir. Bunlarin yaninda, kan analizlerinin
dogru olarak yapilabilmesi i¢in bir biyomarker gibi gorev yapar. Glutamin son zamanlarda hiicre ve doku
yenilenmesine katkisi, ayn1 zamanda hayvanlarda ve insanlarda fizyolojik rolii nedeniyle bilimsel ilgi odag:
olmugtur [1-3].

L-piroglutamik asit (2-pirolidon-5-karboksilik asit; L-PGA), glutamik asidin omega karboksilik
fonksiyonunun amin grubuna yogunlasmasina karsilik gelen bir amino asit kalintisidir. Diger bir deyisle L-PGA,
glutamik asidin ve g-glutamil dongiisiiniin bir pargasinin siklik bir tirevidir [2, 4]. Beyin, gbz, plazma ve
serebrospinal sivilarda serbest formda bulunur. L-PGA ayrica, gesitli peptitlerin, 6rnegin tirotropinlifiye edici
hormonun (TRH) bir terminal bilesenidir ve amino asit terminalinin bu pirolidonil modifikasyonu, tiroid
hormonunun metabolizmasinda 6énemli bir rol oynar [5, 6].
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Merkezi sinir sisteminde L-PGA’min sistemik uygulamasi, davramgsal ¢alismalarda yash farelerde
Ogrenme ve bellegi gelistirdigi rapor edilmistir [7]. Issa ve ark., L-PGA molekiiliinii sentezleyerek kizilétesi (IR)
ve niikkleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopik analizlerini yapmuslardir. Yapilan bu ¢aligmada X-1gin1
kirinim deney sonuglarindan, bu molekiiliin kristal yapisinin ortorombik oldugu, P2:2:12; uzay grubuna baglh ve
birim hiicre boyutlarinin a=9,0080A, b=13,4411A ve c=14,6521A oldugu bulunmustur. Teorik olarak molekiil
yapisinin incelenmesi etanol ¢oziiciisii iginde, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak gergeklestirilmis
ve elektronik 6zellikleri belirlenmistir [8].

Bu ¢aligmada, L-PGA molekiilii zamana bagli yogunluk fonksiyoneli ve dogal bag orbital analizleri ile
teorik olarak gaz fazinda incelenmistir. L-PGA molekiiliine ait, kararli durumda, dort farkli konformasyon
bulunmus ve konformasyonlar i¢in dondr akseptor etkilesimleri, HOMO-LUMO enerji araliklari, hibritlesme
durumlar1, dogal atomik yiikleri, dogal bag orbital (NBO) analizi ile B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
Gaussian programina entegre NBO 3.1 programi ile incelenmistir. Zamana-bagli yogunluk fonksiyon teorisi
(TD-DFT) hesaplarinda, L-PGA molekiiliiniin dalga fonksiyonu Schrodinger kuantum mekanik denklemleri ile
c¢oziilerek, uyarilma durum enerjileri bulunmus ve konformasyonlara ait molekiiler elektrostatik potansiyel ylizey
(MEP) haritalar1 belirlenmistir.

II. TEORIK HESAPLAMALAR

L-PGA molekiiliine ait kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 09 programi [9] kullanilarak gaz
fazinda yapilmistir. Molekiiliin kararli durumdaki konformasyonlarin denge geometrileri, yogunluk fonksiyon
teorisinin (DFT) 6-311/++G(d,p) metodu ve B3LYP fonksiyonu kullanilarak elde edilmistir. Bu yaklagim,
molekiiliin yapisi ve konformasyonlarinin analizi i¢in ¢ok giiclii bir tekniktir. Konformasyonlarin bagil kararl
olma durumu, Weinhold ve ¢aligma grubunun gelistirdigi ve Gaussian 09 programinda uygulanabilirligi olan,
NBO analizi ile NBO 3.1 programu kullanilarak yapilmistir [10]. Uyarilmig durumlarin enerjileri, TD-DFT
metodu ve B3LYP/6-311++G(d,p) yaklasimi kullanilarak hesaplanmustir [11, 12]. Konformasyonlarin pozitif ve
negatif yiiklerinin yerlesimlerine ait MEP yiizeyleri ¢izilerek analiz edilmistir.

I1l. BULGULAR

Sekil 1’de L-PGA molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak optimize edilmis dort
konformasyonunun geometrileri verilmistir. Molekiiliin gaz faz1 durumunda yapilan hesaplama sonuclarina gore,
konformasyonlara ait bagil elektronik enerjileri (AEe) sirastyla 3,53, 12,58 ve 25,57 kJ mol™* olarak bulunmustur.
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Sekil 1. L-PGA molekiiliiniin optimize edilmis konformasyonlar (I, II, 1Il, IV) ve bagil elektronik enerjileri (Atomlarin numaralandirilmig
hali L-PGA,’ de verilmistir)
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Molekiillerin minumum enerjilerinin olusumu ile kararl haldeki konformasyonlari belirlemek i¢in, C-O
ve C-C baglari etrafinda 15° a1 ile dihedral dénmeler dikkate alinarak olusan potansiyel enerji egrileri Sekil
2’de verilmistir. Ikinci kararli konformasyon olan L-PGA,, C-C bag: etrafinda donme sonucu olusmus ve L-
PGA|—L-PGA\ igin potansiyel kuyunun dibinden belirlenen enerji bariyeri 7,7 kJ mol?! (4,1 kJ mol? ters islem
i¢in), L-PGA,—~L-PGAy igin ise 52,9 kJ mol* (27,3 ki mol™ ters islem icin) olarak hesaplanmstir.
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Sekil 2. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak L-PGA molekiiliiniin konformasyonlar: arasindaki bariyer enerjilerini gosteren
potansiyel enerji grafikleri

Sifir nokta diizeltmis enerjileri ile birlikte bagil enerjileri ve Gibbs enerjileri Tablo 1°de verilmistir.
Sicakligin hesaba katilmasiyla (298K), bagil Gibbs enerjilerine bagli olarak konformasyonlarin popiilasyon
oranlart da, minumum kararlilik durumlarima gore siralanmistir. Her bir konformasyonun dipol momentleri
Tablo 1°de verilmis olup, I. ve IV. konformasyona ait dipol momentlerin birbirlerine yakin degerde ve diger iki
konformasyona goére daha biiyiik oldugu gorillmiistir. Tim konformasyonlarin yapilar1 C1 nokta grup
simetrisinde bulunmustur. L-PGA, ve L-PGA konformasyonlarina ait dipol momentlerin birbirlerine yakin
degerde oldugu Tablo1’den goriilmektedir. Bu durumun sebebi ¢ift bag yapan oksijenin halkadaki azota bagh
hidrojene yakin olma durumunda kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Sekil 3. L-PGA konformasyonlarinin dogal atomik yiikleri (e biriminde, e = 1.60 x 10"° C) ve dipol moment vektdrlerinin yonelimleri (dipol
moment vektorii 0,58 carpan ile 6lgeklendirilmistir.)
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Tablo 1. Konformasyonlarin hesaplanmig simetrileri, bagil elektronik enerjileri (AEg), sifir nokta diizeltilmis enerjileri ile birlikte (AE,), ve
oda sicakligindaki Gibbs enerjileri (AGo) [dipol moment degerleri debye olarak, enerji degerleri k] mol™ olarak verilmistir]

Konformasyon Simetri AEq AE, AGo Dipol moment
L-PGA, C1 0,00 0,00 0,00 5,0
L-PGA, C1 3,53 3,55 2,64 3.2
L-PGA C1 12,58 13,96 15,85 2,1
L-PGA\ C1 25,57 24,64 24,61 5,6

Molekiillerde yiik transferi, elektronik gecisler ve atomlar etkilesimleri incelemek igin NBO yontemi
kullanilabilir. Bu yontem kullanilarak hesaplanan L-PGA konformasyonlarinin dogal atomik yiikleri Tablo 2 ve
Sekil 3’te verilmistir. Tiim konformasyonlarda en yiiksek pozitif dogal atomik yiik degerleri C1 ve C7
atomlarinda goriilmektedir. Bunun nedeni, belirtilen her iki C atomu O atomuna ¢ift bag ile baglanmistir. En
diisiik negatif dogal atomik yiik degerleri ise N4 ve O9 atomlarinda goriilmektedir. Bu durumda N4 ve O9
atomlarinin H atomlarina bagh olduklar1 goriilmiistiir.

Tablo 2. L-PGA konformasyonlarmin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen dogal atomik yiikler (e biriminde, e = 1.60 x 10°C;
Atomlarin numaralandirilmig hali Sekil 1°de verilmistir)

Atom L-PGA, L-PGAy L-PGAn L-PGAw
C1 0,68756 0,68770 0,69807 0,68724
Cc2 -0,37439 -0,38305 -0,38061 -0,38985
C3 -0,10548 -0,10149 -0,11621 -0,11822
N4 -0,64194 -0,64795 -0,69389 -0,64170
H5 0,41352 0,41113 0,40377 0,41812
06 -0,61014 -0,61145 -0,58594 -0,60405
Cc7 0,80173 0,80698 0,78785 0,79479
08 -0,58684 -0,58466 -0,56429 -0,55354
09 -0,68812 -0,69260 -0,67354 -0,67028
H10 0,48750 0,48919 0,48527 047171
H11 0,20674 0,21712 0,20938 0,21238
H12 0,21686 0,21619 0,22513 0,20474
H13 0,21043 0,20979 0,21551 0,20121
C14 -0,47117 -0,47167 -0,47849 -0,46907
H15 0,23052 0,23094 0,23607 0,23264
H16 0,22321 0,22384 0,23194 0,22388

L-PGA molekiiliiniin tim konformasyonlarmin NBO analizleri yapisal benzerlikleri g6zoniine alinarak,
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullamlarak gerceklestirilmistir. Bu analizde, orbital etkilesimlerinin
tanimlanmasi i¢in Fock matrisinin ikinci derece pertiirbasyon teorisi kullanilmis ve.

2

EQ) = AE; — g——— 1)

J 1

denklemi ile hesaplanmistir. Burada; Fij2 , i ve ] NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemani, & ve & akseptor

ve dondr NBO orbitalleri, giise donér orbitalinin doluluk oranidir [13]. Tablo 3 ve Tablo 4’te sirasiyla L-PGA,
ve L-PGA konformasyonlarina ait NBO ciftleri i¢in hesaplanan stabilizasyon enerjileri verilmistir. Tablo 2’de
verilen verilen ilk iki kararli konformasyon igin belirtilen dogal atomik yiikler ayni zamanda NBO
etkilesimlerinin analizilerinin yapilmasinda biiyiik rol oynamaktadir. Secilen konformasyonlara ait stabilizasyon
enerjilerinin en biiyiik degerinin dondr durumunda olan N4 orbitali (LP1) ve O9 orbitali (LP2) ile akseptor
durumundaki C1-O6 ve C7-O8 antibag orbitallerinin (n*) gec¢is enerjilerinde goriilmesi, bu durumu
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aciklamaktadir. Diger bir degisle, bu gecisler en yiiksek pozitif ve en diisiik negatif yiiklere sahip atomlar
arasinda oldugu gorilmektedir. Bu durum, geri-katki etkisi (back-donation effect) olarak bilinmektedir. 5-
Hidroksikuinolin molekiiliiniin NBO analizinde de bu etki ayn1 sekilde agiklanmugtir [14].

Tablo 3. L-PGA, konformasyonu i¢in NBO bazinda, Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi analizi ile segilen NBO giftleri igin stabilizasyon enerjileri (%10 degerinden biiyiik olan stabilizasyon enerji degerleri
dikkate alinmistir; LP, bag yapmamus degerlik elektron ¢ift orbitali, RY*, Rydberg orbitali)

Donér NBO (i) Akseptor NBO (j)  E(2) (kJmol?) E@)-E(i) (a.u.) Fij (a.u.)
LP (1) N4 ©*(C1 - 06) 250,4 0,29 0,117
LP (1) O6 RY*(1) C1 75,4 1,68 0,155
LP (2) O6 6*(C1 - N4) 110,3 0,70 0,124
LP (2) O6 o*(C1-C14) 87,9 0,61 0,103
LP (1) 08 RY*(1) C7 72,4 1,72 0,154
LP (2) O8 c*(C3-C7) 78,2 0,64 0,100
LP (2) O8 6*(C7 - 09) 1404 0,61 0,130
LP (2) 09 n*(C7 - 08) 184,5 0,35 0,112

Tablo 4. L-PGA,, konformasyonu i¢in NBO bazinda, Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen ikinci mertebeden
pertiirbasyon teorisi analizi ile segilen NBO iftleri igin stabilizasyon enerjileri ((%10 degerinden biiyiik olan stabilizasyon enerji degerleri
dikkate alinmigtir; LP, bag yapmamis degerlik elektron ¢ift orbitali, RY*, Rydberg orbitali)

Donér NBO (i) Akseptor NBO (j)  E(2) kdmol*  E(j)-E(l) a.u. F(i,j) a.u.
LP (1) N4 7*(C1 - O6) 239,5 0,29 0,116
LP (1) O6 RY*(1) C1 75,4 1,67 0,155
LP (2) O6 o*(C1 - N4) 110,8 0,70 0,124
LP (2) O6 c*(C1-C14) 86,3 0,62 0,103
LP (1) 08 RY*(1) C7 72,6 1,71 0,154
LP (2) 08 6*(C3-C7) 77,1 0,64 0,099
LP (2) 08 6*(C7 - 09) 141,5 0,61 0,130
LP (2) 09 *(C7 - 08) 176,8 0,36 0,111

L-PGA| ve L-PGA; konformasyonlarina ait %10’ dan biiyiik olan stabilizasyon enerjileri dikkate
alinarak bag orbitallerine ait doluluk orani, atomlara ait NBO katsayilar1 ve hibritlesmeleri, sirasiyla Tablo 5 ve
6’da verilmektedir. Bu tablolar ayn1 zamanda, NBO orbitalleri i¢gin NBO polarizasyon katsayilarindan ¢ikarilan,
her atomdaki atomik orbitallerin bag olusturan yiizde oranin1 da gosterir. L-PGA, ve L-PGA,; konformasyonlari
ile ilgili yapilan NBO analizlerinde akseptdr durumunda olan C1 atomunun O6 atomu ile olusturdugu bag
durumunda en yiiksek polarizasyon degerleri gézlenmistir. Tablo 5 ve Tablo 6°da verilen her iki konformasyon
icin akseptér durumundaki CI1-O6 baginin n* katkisi oldugu ve NBO stabilizasyon enerjilerinin
yaklasik %70’ini olusturdugu goriilmektedir.
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Tablo 5. Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen L-PGA, konformasyonu igin se¢ili NBO degerleri

NBO Doluluk NBO Katsayis1 (%) Hibritlesme

orani A B
LP(1)N4 1,71053 paLos
LP(1)06 1,97826 $p07
LP(2)06 1,85359 p
LP(1)08 1,97892 spoee
LP(2)08 1,84597 p27
LP(2)09 1,82682 P
RY*(1)C1 0,01603 spb7°d002
RY*(1)C7 0,01876 spt245goL
o*(C1-N4) 0,07957 63,06 36,94 0,7941sp>% -0,6077sp"™
c*(C1-C14) 0,07113 51,68 48,32 0,7189sp™% - 0,6952sp%%
o*(C3-C7) 0.07572 48,47 51,53 0,6962sp*83 - 0,7178sp™?
o*(C7-09) 0,09784 68,15 31,85 0,8255sp*54d%%* - 0,5643sp™*°
n*#(C1-06) 0,27145 70,44 29,56 0,8393p -0,5437p
x(C7-08) 0,20279 69,76 30,24 0,8352pd®® - 0,5499p

Tablo 6. Fock matrisinin B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplarindan elde edilen L-PGA, konformasyonu i¢in se¢ili NBO degerleri

NBO Doluluk NBO Katsayisi (%) Hibritlesme

orani A B
LP(1)N4 1,71823 spd®©2
LP(1)06 1,97820 sp°®
LP(2)06 1,85388 p
LP(1)08 1,97903 sp®
LP(2)08 1,84565 spd?*
LP(2)09 1,82490 p
RY*(1)C1 0,01609 sps77d°02
RY*(1)C7 0,01867 spd®
o*(C1-N4) 0,08023 63,11 36,89 0,7944sp** - 0,6074sp*™
o%(C1-C14) 0,06982 51,52 48,48 0,7178sp*8* - 0,6963sp®%
o*(C3-C7) 0,07423 48,55 51,45 0,6967sp?% - 0,7173sp"%
o*(C7-09) 0,09997 68,26 31,74 0,8262sp>57d%%* - 0,56343sp™*
n*#(C1-06) 0,26952 70,49 29,51 0,8396spd™* - 0,5433spd>*®
n*x(C7-08) 0,19409 69,65 30,35 0,8346spd** - 0,5509spd®?*

Kovalent baglh molekiillerin elektronlari, atomlarin orbitalleri tarafindan olusturulan, molekiiler
orbitallerde bulundugu varsayilir. Bu orbitallerin her biri farkli kararli durum enerjilerine sahiptir. Dolu orbitaller
dondr, bos orbitaller akseptorlerdir. Dolu veya yar1 dolu olan en yiiksek enerjiye sahip orbital HOMO, bos
durumda olan en diigiik enerjiye sahip orbital LUMO’ dur. L-PGA molekiiliiniin tiim konformasyonlarina ait
HOMO-LUMO enerji farki diyagramlar1 Sekil 4°te verilmistir ve bu enerji degerleri sirasiyla 6,27, 6,17, 6,87 ve
6,20 eV olarak bulunmustur. Issa ve ark. [8] ayni hesaplama yontemi ile en kararli durumdaki molekiile ait
(konformasyon 1) HOMO-LUMO enerji farki degerini etanol ¢6ziiciisii iginde 6,80 eV olarak bulmuslardir. L-
PGA|, L-PGA, ve L-PGAy konformasyonlarma ait HOMO orbitalleri daha ¢ok halka yapist ve halkaya bagli
oksijen iizerinde yogunlasmis olup, LUMO orbitalleri ise, karboksil ve ona bagli C-H grubu iizerinde
yogunlagsmistir. L-PGA; konformasyonu i¢in, HOMO orbitalleri tiim molekiil iizerinde, LUMO orbitalleri ise
halka tizerinde yogunlagmistir.
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Sekil 4. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan L-PGA konformasyonlarina ait HOMO-LUMO enerji farki diyagramlari.

L-PGA, ve L-PGAI, konformasyonlarina ait uyartlmis diizeyler i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile
hesaplanan potansiyel enerji grafigi Sekil 5’te verilmistir. Karboksil grubuna bagli C-C baginin dénmesi ile
olusan grafikte, O8-C7-C3-N dihedral agisinin dénmesi ile L-PGA, ve L-PGAI, konformasyonlar: elde
edilmistir. S4 durumunda karboksil grubunun i¢ donmesi ile olusan TD/DFT grafigi SO temel durumdaki grafik
ile benzer durumda olmasi ilgingtir. Dolayisiyla, L-PGA molekiiliiniin konformasyonel izomerizasyonun S4
durumunda, yapisal igerikleri agisindan SO durumuna benzedigi sylenebilir.
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Sekil 5. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak, O-C-C-N dihedral agisinin dénmesi ile hesaplanan L-PGA molekiiliiniin singlet durum
enerjilerinin TD/DFT grafigi (y ekseninde 0,15-5,1eV degerleri arasi verilmemistir.)

Kuantum kimyasinda TD-DFT teorisi kullanilarak molekiillere ait absorpsiyon olasiliklarini agiklayan
osilatdr glicleri, uyarilma enerjileri, absorpsiyon enerjileri gibi elektronik parametreler hesaplanabilir. L-PGA, ve
L-PGAI i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) kullanilarak hesaplanan elektronik parametreler sirasiyla Tablo 7 ve Tablo
8’de verilmistir. L-PGA, icin yapilan hesaplamalar sonucunda, en yiiksek osilatér oranina sahip gecisler S2 ve
S4 uyarilmig durumlarinda goriilmektedir. S2 uyarilmis durumunda, gecisler icerisinde en yiiksek orana sahip
olan (%38 degerinde) HOMO seviyesinden delokalize olmus LUMO+4 seviyesine yiiksek bir osilator giicii
(0,0029) ile gegis saglanmaktadir. S4 uyarilmis durumunda, gegisler igerisinde en yiiksek orana sahip olan (%57
degerinde) HOMO-2 seviyesinden delokalize olmus LUMO seviyesine yiiksek bir osilator giicii (0,0029) ile
gecis saglanmaktadir. Bunun tersi olarak, S3 uyarilmis durumunda ise, gegisler igerisinde en yiiksek orana sahip
olan (%42 degerinde) HOMO-1 seviyesinden LUMO seviyesine, diisiik osilatér degerine sahip (0,0014), yiik-
transfer gecisi olmaktadir. SO—S1 gegcisi durumunda, HOMO-LUMO geg¢isinin %59 orani kadar bir deger, 223
nm dalgaboyu degerindeki elektronik gecise karsilik gelmektedir. Literatiirde, I. Konformasyon igin ayni metot
kullanilarak etanol ¢oziiciisii i¢inde yapilan hesaplamalarda, daha yiiksek uyarilma enerjili gegislerin oldugu
rapor edilmistir [8].

Tablo 7. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak L-PGA, i¢in hesaplanan uyarilma enerjisi, osilator giicii, absorpsiyon dalgaboyu ve en
yiiksek oranli gegis katkilart

AE (eV) f A (nm) En yiiksek oranh gegisler
S1 556 0,0021 223 HOMO—LUMO (%59)
S2 5,61 0,0029 221 HOMO—LUMO+4 (%38)
S3 5,63 0,0014 220 HOMO-1—-LUMO (%42)
HOMO—LUMO (%35)
HOMO—LUMO+4 (%26)
HOMO-2—LUMO (%19)
S4 5,89 0,0029 211 HOMO-2—LUMO (%57)
S5 6,03 0,0028 206 HOMO—LUMO+1 (%64)
HOMO—LUMO+2 (%21)
HOMO—LUMO+4 (%12)
S6 6,05 0,0020 205 HOMO-1-LUMO+1 (%65)

HOMO-1—LUMO+2 (%20)
HOMO-1—-LUMO (%10)
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Tablo 8. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak L-PGA, i¢in hesaplanan uyarilma enerjisi, osilator giicii, absorpsiyon dalgaboyu ve en
yiiksek oranli gegis katkilar

AE (eV)

r

A (nm) En yiiksek oranh gegisler

S1
S2

S3

S4

S5

S6

5,24
551

5,63

5,95

6,04

6,14

0,0031
0,0026

0,0020

0,0019

0,0029

0,0076

237
225

220

208

205

202

HOMO—LUMO (%49)

HOMO-1—LUMO (%43)
HOMO—LUMO (%39)

HOMO—LUMO+4 (%15)
HOMO—LUMO+2 (%11)

HOMO—LUMO+3 (%40)
HOMO—LUMO (%30)
HOMO-1—LUMO (%23)
HOMO—LUMO+5 (%11)
HOMO-1—LUMO+3 (%10)

HOMO—LUMO+1 (%52)
HOMO-1—LUMO (%20)

HOMO—LUMO+1 (%44)
HOMO-2—LUMO (%37)
HOMO-1—LUMO+1 (%31)
HOMO-2—LUMO+1 (%12)

HOMO-1—LUMO+1 (%53)
HOMO—LUMO+2 (%16)

L-PGA i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda, S6 uyarilmis durumunda, gegisler igerisinde en yiiksek
orana sahip olan (%53 degerinde) HOMO-1 seviyesinden delokalize olmus LUMO+1 seviyesine yiiksek bir
osilator giicii (0,0076) ile gecis saglanmaktadir. Bunun tersi olarak, S4 uyarilmis durumunda ise, gegisler
icerisinde en yiiksek orana sahip olan (%52 degerinde) HOMO seviyesinden LUMO+1 seviyesine, diisiik
osilatdr degerine sahip (0,0019), yiik-transfer gecisi olmaktadir. SO—S1 ge¢isi durumunda, HOMO-LUMO
gecisinin %49 orani kadar bir deger, 237 nm dalgaboyu degerindeki elektronik gegise karsilik gelmektedir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizey haritas1 3-boyutlu olarak molekiillerin yiik
dagilimlarini ve toplam yiik dagilimini gosterir. Ayni zamanda dipol momenti, elektronegatiflik, kismi yiikler ve

molekiiliin kimyasal reaktivitesini agiklar.

L-PGAm

s13e2 | T e |

5o N O e

[saoe2 | O e

Sekil 6. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanan L-PGA konformasyonlar1 i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritalari
(Atomlarin numaralandirilmis hali $ekil 1°de verilmistir)
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Sekil 6’da L-PGA konformasyonlarina ait MEP yiizey haritalar1 gosterilmistir. Elektrostatik
potansiyelin farkli degerleri, degisik renklerle belirtilmistir. Cekici potansiyel bélgeleri kirmizi, itici potansiyel
bolgeleri ise mavi renkler secilerek gosterilmistir. Negatif elektrostatik potansiyel molekiillerdeki elektron
yogunlugu ile protonlarin ¢ekimine karsilik gelir. Negatif potansiyeller en fazla L-PGA,, L-PGA;, ve L-PGAv,
konformasyonlarinda O6 iizerinde yogunlasirken, L-PGAj;; konformasyonunda en fazla O8 iizerinde
yogunlagmistir. Pozitif potansiyellerde, L-PGA,, L-PGAy, ve L-PGA\, konformasyonlarinda en fazla H6
atomunun c¢evresinde, L-PGAj; konformasyonunda ise en fazla H5 atomunun cevresinde yogunlastigi
gozlenmektedir.

IV. SONUC

L-PGA molekiiliine ait kararli halde bulunan dért konformasyon igin kuantum kimyasal analizleri DFT-
B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak gaz fazinda yapilmistir. Minimum enerjili en kararli yapidaki
formun L-PGA, konformasyonu oldugu bulunmus ve bagil elektronik enerji farklarmin AE;,=3,53 kJ mol?,
AE=12,58 kJ mol?! ve AEn.1=25,57 kJ mol? oldugu hesaplanmistir. Konformasyonlarm bariyer enerjileri
potansiyel enerji yiizey grafiklerinden hesaplanmis ve ters durum enerjileri de dikkate alinmustir. Tim
konformasyonlara ait bagil stabilizasyonlar NBO ydntemi kullanilarak agiklanmig ve NBO orbitallerine ait en
yiiksek stabilizasyon enerjilerinin hibritlesme durumlar1 ve miktarlar1 ylizde olarak hesaplanmigtir. NBO analizi
sonucunda L-PGA molekiiliin stabilitesinin, bag yapmamus ciftler (LP) ile antibag orbitalleri (c* ve =*)
arasindaki etkilesimler ile arttigi belirlenmistir. Tiim konformasyonlara ait HOMO-LUMO enerji farklari
hesaplanarak orbital dagilimlar ¢izilmistir. Hesaplanan MEP haritas1 ile toplam yiik dagilim bolgeleri de
gosterilmistir.
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