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Bu tez camasinda Metionin ve Tirozin amino asitlerinden salu Met-Tyr
dipeptidinin yapisal ve titggmsel Ozellikleri teorik ve deneysel molekiler
spektroskopik yontemler ile incelengtir.

Calsmanin teorik kisminda, bir potansiyel enerji yluzeyamasi ile, Met-Tyr
dipeptidinin teorik olarak mimkin olan kararli kormhasyonlar asduriimis ve

belirlenen en kararli konformere ait optimize edgndenge durumu geometrik
parametreleri hesaplanghr. Ardindan, bu en kararli konformerin tgn@ modlarina

ait dalgasayilari, Kirmizialti (IR) ve Ramaiddetleri hesaplanmgir. Gaussian03
paket programi kullanilarak gerceftieen bu hesaplamalarda ¥anluk Fonksiyonu
Teorisi (DFT)’ne dayali B3LYP metodu kullanilgtir.

Calsmanin deneysel kisminda Met-Tyr dipeptidinin Kirralz ve Raman
spektrumlari, Jasco300 FT-IR and Micro Raman NRS83dmdel dispersif mikro

Raman spektrometreler kullanilarak, oda sigaktla kaydedilnitir.
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Calismanin son bolimunde ise molekilin hesaplanagititsel spektral verileri onun
kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumlarindde edlilenler ile karlastirnldi ve
ardindan gozlenen temel tignmsel bandlarin saretlemeleri molekulin titsemsel
modlar icin hesaplanan Potansiyel Enerjighani (PED) degerleri baz alinarak

gerceklgtirilmi stir.

Bu calsma istanbul Universitesi Bilimsel Asarma Projeleri Koordinasyon Birimi
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SUMMARY

M.Sc.THESIS

CONFORMATIONAL ANALYSIS of Met-Tyr DIPEPTIDE and
INVESTIGATION of ITS VIBRATIONAL FREQUENCIES and MO DES with
QUANTUM CHEMICAL STUDIES

Demet CETIN
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Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Aysen ERBOLUKBAS OZEL

In this thesis study, the structural and vibratlopoperties of Met-Tyr dipeptide,
which consists of methionine and tyrosine aminalschave been investigated by

using the theoretical and experimental methodsaleaular spectroscopy.

In the theoretical part of the study, the possdaeformers of Met-Tyr dipeptide were
searched by means of potential energy surfacerwdtels, the optimized equilibrium

geometry parameters of the most stable conformérgshe molecule and the

corresponding wavenumbers, IR and Raman intengifiéise vibrational modes were
calculated. These calculations which were carrigdusing Gaussian03 software with
B3LYP method based on the Density Functional Thewy used.

In the experimental part of the study, the Infra@d) and Raman spectra were
recorded at room temperature using Jasco 300 nmfebdéR and NRS3100 model

dispersive micro Raman spectrometers.

In the final section of the study, the calculatdarational spectral data of the molecule

were compared with those obtained from its recoreegerimental IR and Raman



spectra and then the observed fundamental vibedtibands were assigned on the
basis of the calculated potantial energy distriou(PED).

This work was supported by Scientific Researchdtafoordination Unit of Istanbul

University. Project number: 49521
August 2016, 76 pages.

Keywords: Metionine, Tyrosine, DFT, Vibrational FrequenciesAnalysis
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1. GIRIS

Met-Tyr dipeptidi 41 atomludur, Metionin ve Tirozamino asitlerinden ofunaktadir.
CsH11NO,S kimyasal formuliine sahip Metionin amino asiti&2®@mludur ve yapisinda
kikirdak olgumunda énemli bir yere sahip olan sulfir elemertigmindirir. Lipidlerin
mitokondriye tainarak yakilmasini ggyan Metionin, vicutta yayakiminda énemli
bir yere sahiptir. Obezite problemi olan insanlakdietioninin digtk olmasi bu 6nemi
gostermektedir. Metioninin viucut tarafindan Urene=isi icin disardan alinmasi
gereklidir. Vicudun ihtiyac duydw metionin daha c¢ok meyve ve sebzelerde
bulunmaktadir. Ispanak, siebezelye, sarimsak, misir, antep fisire fasulye metionin
yoniinden zengin olan besinlerdir. Metionin parkmbastakginda, pankreas iltihabi ile

idrar yollari enfeksiyonunda iyiérici etkiye sahiptir.

Tirozin amino asiti ise 24 atomludur ve molekul madt GH;;NO; dir. Tirozin
proteinleri olyturan 20 amino asitten biridir ve kisaca Tyr olaggsteriimektedir.
Tirozin gorevi &rilar kontrol etmek olan ve beyin kimyasallari ralla adlandirilan
norotransmitterlerin  sentezine katkida bulunmaktadTirozin; beynin farkl
bdlgelerinden salgilanarak hareketleri, duyguldéwaz duyusunu ve aciyl etkileyen
dopamin; bébrekistl bezinin i¢c kisminda 6z boélgealgilanmakta olan epinefrin ve
bobreklstu bezlerinin medulla kismindan kana horolarak salinan norepinefrin adh
norotransmitterin  sentezinde gorev almaktadir. 1&eyrTirozin, gorevleri grilari
kontrol altina almak olan kimyasallarin sentezinellkendir. Vicudu strese kar
korurken bireyin gtahini da dizenlemektedir. Tirozin kronigge yorgunlgun,
parkinson ile alzeimerin ve bunlarin yani sira biyilgili birgcok hastalgin tedavisinde
onemli bir yere sahiptir. Ogada yg@urt, soya, avogado ve badem Tirozin bakimindan

zengin olan besinlerdir.

Yapilan literatur taramasinda Met-Tyr dipeptidiné sadece Erdman ve arkatal
tarafindan bir beslenme dergisi olan The JournaNofrition[1] da yayinlanngi bir
calismaya rastlaniimgtir. Erdman ve arkagirinin yapmg olduklari bu caimada Met-
Tyr dipeptidi ACE inhibitort ile kullaniiny ve kan damarlarini kan akimi yoninde

uzunlamasina geyen yassi ince poligonal hiicreler olan ebdotetdiéani, HO-1 ve



ferritin induksiyonu yoluyla olgan oksidatif stresten korugu gorulmitir[1]. ACE
inhibitord, Anji-yotensin (kandaki bir protein) Ddgtirtici Enzim demektir. ACE
inhibitorleri, kalp yetersizfiini ve hipertansiyonu tedavi etmek icin kullanilaim ila¢
grubudur. ACE inhibitérleri tek Bana veya dier ilaclar ile kombinasyon halinde

verilebilirler.

Yapilan argtirma ve incelemeler sonucunda bugine kadar Met-dipeptidinin
kuantum kimyasal yontemler ile titien frekansi ve kipleri hesaplamalarina
rastlaniimamgtir. Bu tez cakmasinda spektroskopik ve kuantum kimyasal yontemler
kullanilarak Met-Tyr dipeptidinin titrem frekans ve kipleri, molekulin yapisal

Ozellikleri detayl olarak ilk kez sunulngtur.

Molekul icindeki atomlarin denge konumlari etrafndtcik genlikli titrgimleri
sonucu temel bandlarin tigien dalga sayilari FT-IR ve Raman Spektroskopisi iib
ayri spektroskopik teknik ile belirlenebilir. Buiitarkli spektroskopik teknik birbirinin
tamamlayicisidir. FT-IR Spektroskopisi madde uUzerigonderilen IR bdlgedeki
elektromanyetik dalganin madde tarafindangusolmasi sonucu titggm enerji
seviyeleri arasindaki geter hakkinda bilgi verir. Raman Spektroskopisi sgilma
spektroskopisi tekgine dayanir. Son yillarda IR ve Raman Spektroskoipistip
alaninda ve sanayide kullanimlari hizla artmakta Ovemli sonuglara daha hizl

ulasiimaktadir.

Teorik olarak molektler modelleme yapilarak dipéipti ba acilari, bg& uzunluklari,

torsiyon acilari ve enerjisi matematiksel olaradd edilmgtir.

Met-Tyr dipeptidinin enerjisinin minimum olgu durumdaki geometrik parametreleri
(bag uzunluklar, bg acilar vb.) elde edilerek optimize geometrisisahoulmustur.
Biyolojik aktif bir molekiltin aktivitesi farkli koformasyonlarina gore farkl 6zellikler
gosterebildii icin dipeptidin serbest haldeki en kararli komf@syonunun belirlenmesi
gerekmektedir. Bu tez canasinda Met-Tyr dipeptidinin kuantum mekaniksel tim
hesaplamalar Gaussian 03 ve Gaussview Prograkudanilarak yapilmgtir. DFT-
B3LYP elektronik yapi hesaplama yontemi ve 6-31()d,6-31++G(d,p) ve 6-
311++G(d,p) Pople stil Gaussian tipi baz fonksigetieri kullanilarak gerceldgrilen

bu hesaplamalar ile, serbest durumdaki Met-Tyr migenin potansiyel enerji ylzey
taramasi yapilng) molekulin belirlenen en kararli konformerin optimn edilmg



geometri parametreleri ve tigiensel spektral verileri (dalgasayisi, IR ve Raman
siddetleri) teorik olarak elde edilsgtir.

Met-Tyr dipeptidinin yapisal ve titsensel 6zelliklerini aciklayan bu tez cghasinda
elde edilen sonuclar ilk defa tarafimizdan eldéneidiolup benzer camaya literaturde

rastlaniimanytir.



2. GENEL KISIMLAR

Amino asitler, NH amin (baz) ve COOH karboksil (asit) grubundansatu biyolojik
makromolekullerin (proteinler, hormonlar, enzimlg@pitglaridir. Dgzgada yaklaik
300 amino asit bulunmaktadir. Proteinlerin icedgrve farklh dizilimde bulunan 20
amino asit cgtli proteinlerin olumunu sglamaktadir. En genel halde amino asit

Sekil 2.1 de gosterilmektedir.

HoN = " e COOH

R

Sekil 2.1: Amino asitlerin genel yapisi.

Amino asitlerin net yuk, ¢ozunarlik, kimyasal ra#iikt, hidrojen baglama gicu gibi
bazi fizikokimyasal 6zellikleri R grubunun (gigken grup) kimyasal dgasina bglidir.

R yan zincirin dgismesiyle (R, Ry, ..... R, amino asidin yapisi ve fonksiyonu da
desismektedir. Amino asitlerin bir araya gelip zincirleolusturarak biyolojik
makromolekilleri olgturmasi, bu iki grubun aralarinda kovalent veyanilgobag
yapmasiyla gerceldmektedir. Bir amino asidin - NiHgrubu ile bir bgka amino asidin
— COOH grubu, KO molekulinin serbest kalmasiyla, arasinda pepgtit blusur.
Amino asit sayisina gore peptitler mono, -di, -ttetra, -penta peptit adini alirlar.
Ornezin; iki amino asitten olgan peptitedipeptit, i¢ amino asitten ofan peptide
tripeptit, dort amino asitten okan peptidetetrapeptitdenir. Amino asit sayisi 10 a
kadar olan peptitleoligopeptit, amino asit sayisi 10 dan fazla olan peptitler ise

polipeptitolarak adlandirilirlar.



Amino asitler; esansiyel amino asitler, esansiyelayan amino asitler ve yari esansiyel

amino asitler olarak 3 kisma ayrilmakta ve Tablbde verilmektedir.

Tablo 2.1: Esansiyel, esansiyel olmayan ve yarl esansiyal@asitler.

ESANSiYE!_ ESANSiYE!_ OLMAYAN YARI ESANSiYEL
AMINOASITLER AMINOASITLER AMINOASITLER
Histidin Alanin Arginin

Lizin Glutamik Asit Sistein

Triptofan Aspartik Asit Tirozin
Fenilalanin Prolin Glisin

Metionin Serin

Leusin

izoleusin

Valin

Threonin

Esansiyel amino asitler vicut tarafindan Uretilentez nedenden dolayi besin yoluyla
alinmalari gerekmektedir. Amino asitler gY@ gibi vicutta depo edilemeginden
gunlik ihtiyact kagilamak icin besin yoluyla alinmaktadir. Yeterli nakda
alinmamalari vicut fonksiyonlarinda bozukluklard sgmaktadir. Orngn; Aspartik
Asit vicuda canhlik, gu¢ kuvvet verir ve yorgugduiyi gelmektedir. Aspartik Asit
eksikliginde vicutta kronik yorgunluk gozlenmektedir. Sisimino asidi ise cerrahi
operasyonlardan sonra yanik ve yaralarin ggiesi icin 6nemlidir. Sistin amino
asidinin yeterli miktarda alinmamasi yaralarin ggitesmesine neden olmaktadir.
Esansiyel olmayan amino asitler 4 adettir ve viomdz tarafindan
sentezlenebilmektedir. Bu amino asitleringetierinden farkh olarak besin yoluyla

alinma zorunlulgu yoktur.

Yari esansiyel amino asitler genel olarakglgd vicudun besin yoluyla ihtiyac
duymayacgl ama hastalik ve stres durumlarindgaddan alinmasi gerekli amino
asitlerdir[2,3,4].



Met-Tyr dipeptidini olgturan Metionin amino asidi esansiyel, Tirozin amamdi ise
yarl esansiyel amino asitlerdir. Esansiyel aminoitless vicut tarafindan
uretiimedginden dolayl esansiyel bir amino asit olan Metioimino asidinin de
disaridan alinmasi gerekmektedir. Metionin; meyveddr,sebze, baklagil ve findikta
bol miktarda bulunmaktadir. Yari esansiyel bir monasit olan Tirozin ise vicudun
salikh bir sekilde calgmasi icin gerekli olan amino asitlerdendir. Tirozamino asidi

badem, muz, balik, et, susam ve misir gibi yiyesreld bulunmaktadir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1.MOLEKULER SPEKTROSKOP

Madde Uzerine elektromanyetik dalga gonderilerelddeaile elektromanyetik dalga
arasindaki etkilgne molekuler spektroskopi ile incelenir. Elektrompetik dalgalar ile
ornek arasindaki etkigeneler incelenerek molekdtllerin geometrik ve elekikoyapilar
ve etkilgsmeler hakkinda bilgi edinilebilir.

Atomik Spektroskopide tum geter elektron konfiglirasyonundaki gleiklikleri
yansitir. Molekuler spektrum, molekiler yapi ve lg@rilmeleri hakkinda bilgi verir ve

ayni zamanda da molekuler dzelliklerin saptanmassiitar[5,6].

3.1.1.Elektromanyetik Dalgalar
Dalgalar genel olarak Mekanik ve Elektromanyetikgdtar olarak iki gruba ayrilirlar.
Mekanik dalgalara ornek olarak su dalgalari ve dakyalari verilebilir. Mekanik

dalgalar kati, sivi, gaz ya da plazma maddeletitresiminden kaynaklanir.

Mekanik dalgalarin yayilabilmesi icin maddesel lrtama ihtiya¢c vardir fakat
elektromanyetik dalgalarin yayilabilmesi icin is@ddesel bir ortamin olmasi zorunlu

degildir. Elektromanyetik dalgalar Btukta da yayilabilirler.

Elektromanyetik dalgalar da mekanik dalgalar gianggma, kirilma, gigim, Kirinim
gibi bircok olay1 meydana getirirler.

Elektromanyetik dalgalar, sahip olduklari dalgalaoyia veya frekans gerlerine gore
isimlendirilirler ve siniflandirilirlar. Bu siniftedirma radyo dalgalari, mikrodalgalar,
infrared dalgalar, gorinur bolge dalgalari, UV @ddg, X sinlari, gamasginlari olarak
yapiimstir[7,8]. Sekil 3.1 de Elektromanyetik Spektrumun boélgelestgdilmektedir.
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Sekil 3.1: Elektromanyetik spektrum[8].

Bu spektral bolgeler icin katik gelen tanimlamada dalgaboyu skalasi icindeikten
blyUge dagiru agagida maddeler halinde verilgtir.

Bir elektromanyetik spektrumun en kisa dalga boywmedn uzun dalga boyunagio

aciklamalari gagida sirasiyla verilnstir:

3.1.1.1. Gamaglinlari

Gama ginlari elektromanyetik spektrumda en kicik dalgguba ve en buyik enerjiye
sahip dalgalardir. Madde Uzerindeki etki gugclerk gauvvetli olan bu dalgalarin
iyonlasma etkileri ise zayiftir. Bunlar kara delikleritrafindaki nétron yildizlar ve
pulsar, siipernova patlamalari gibi evrendeki eakswe en enerjik nesneler tarafindan
iretilir. Radyoaktif elementlerin bozunmalari sireda yayinlanirlar.Dalga boylari 10

m ile 10** m arasindadir.

3.1.1.2. X kinlari
Yuksek gerilim altinda hizlandirlan elektronlatogiyik bir ivme ile yavgatiimasi

veya durdurulmasi sonucunda yayinlargnlardir. X-kinlarinin dalga boylari 79m
ile 10" m arasindadir. Xsinlari tipta tani amaciyla kullanifgigibi, kanser tedavisinde

de kullaniimaktadir.



3.1.1.3. Mor Otesidinlar
Dalga boylari 4.10 m ile 6.10'° m arasinda olan ve Xthlari ile Goérunir Bolge
arasinda bulunaginlardir. Gune, gucli bir mor 6tesisik kaynaidir. Mor 6tesi ginlar

mikroplari 6ldUrebildgi icin hastanelerde sterilizasyagiemlerinde kullanilir.

3.1.1.4. Gorunur Bolge

Insan goziinun algilayabifgdi elektromanyetik dalgalar olan Goriinir Boélgenirgda
boylari 7.10' m ile 4.10" m arasindadir. Spektrumun cok dar bir gratia bulunurlar.
Dalga boyu en buyuk olani kirmizi, en kicik ola mor renktedir. Goriinir Bélgede
insan goziniin en duyarli olglu isik 5500 A dalga boyunda olup sari ilegjearasinda
bir renktir.

3.1.1.5. Kirmizi-alti (IR) Dalgalar
Dalga boylari 1mm ile 7.10 m arasindadir. Kirmizi-altginlar tipta, endustride ve

astronomide daha yaygin olarak kullaniimaktadir.

3.1.1.6. Mikrodalga Bdlgesi

Mikrodalga bdlgesinin dalga boylari 0.3 m ile 1 narasindadir. Mikrodalgalardan,
radar sistemlerinde ve cep telefonu gibi kablosuletisim sistemlerinde

yararlaniimaktadir. Evlerde kullanilan mikrodalgaiar da mikrodalga bdlgesindeki
Isinimlarla calgmaktadir.

3.1.1.7. Radyo Frekans Bolgesi
Elektromanyetik spektrumda en gearalga sahip olan Radyo dalgalari, iletken anten
Uzerindeki elektronlarin ivmeli hareketi sonucusolu Dalga boyu 0.3 m den buylk

olan tim elektromanyetik dalgalari kapsar[7].

3.1.2.Kirmizi Alti (IR) Spektroskopisi
Kirmizi alti(IR) spektral bélge dalga sayisi 100@eni* veya dalgaboyu 0.7fm ile

1000um aralgindaki simalari icinde barindiran bélgedir.

Kirmizi alti bolgede molekdillerin titsem ve donu enerji diizeyleri arasindaki gésgi
incelenir ve IR giniminin bir érnekten gegmesi sonucu ne kadar sayau absorbe

ettigi saptanarak molekilin yapisi hakkinda bilgi eldiire
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Bir elektromanyetik dalganin dalgasayisi ve dalgabarasindaki ikki (3.1) denklemi
ile verilir.

1 (3.1)
Alcm

v(em?) =

IR spektral bolgesi Yakin IR, Orta IR ve Uzak IRa@k (¢ alt bolgeye sahiptir. Bu
bolgelerin dalgasayisi araliklari Tablo 3.1 delaakitir.

Tablo 3.1: Kirmizi-alti IR bdlgeler icin dalgasayisi aralikla

Yakin Infrared 10000 - 4000 ¢
(0.8 — 2.5um)

Orta Infrared 4000 - 200 ¢
(2.5 - 50um)

Uzak Infrared 200 — 10 ¢
(50 - 1000um)

Yakin IR spektral boélgede molekilin dst ton geci, Orta IR spektral bélgede
molekllin temel titrgmleri, Uzak IR spektral bdlgede isgiaatomlarin titrgimleri ve

orgu titresimleri gozlenir.

Bir molekulin IR aktiflik sergileyebilmesi icin otekilin titrgim veya donme
hareketi sirasinda @gsen bir dipol momentinin olmasi gerekiSekil 3.2 de
Elektromanyetik dalga ile uyarilan molekilin m dginden n dizeyine gegi

gosterilmektedir.
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En

foton

Em

Sekil 3.2 Emd ile uyarilan molekilin m duzeyinden n duzeygecsi.

Molekulin m. titrgimsel enerji dizeyinden daha yukaridaki bir n.efitn dizeyine

geck olasilgl (3.2) ve (3.3) bantilari ile verilir.
HMnm= M den n diizeyine gaglasilgini tanimlayan gegidipol momenti
y= dalga fonksiyonu

Gegcis olasilBl Py ile orantilidir.

Molekulin m dizeyinden n diizeyine gecebilmesi g&gs dipol momentinin sifirdan

farkli olmasi gerekir.

Hnm= <Yl ym>70 (3.2)

tom =] Yn* L ym dr #0 (3.3)

dr= hacim elemani
pu= dipol moment
Titresimde p bg uzunlygunun fonksiyonu olarak gesir.

Molekulin dipol momenti, denge noktasi civarind&kiciik genlikli yer dgistirme

hareketleri cercevesinde Taylor serisine acilirsa:

u(r) =po + chu (3.4)
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A1) :,Uo+((ju ] q+(d—'ﬂq2 Fon (3.5)

r

q=r-Iy
r = herhangi bir andaki gauzunlyzu

rs= denge konumundaki paizunlgzu
Ho= denge konumundaki dipol moment

Serinin sadece ilk iki terimi alinirsa harmonik, &rim de alinirsa anharmonik

yaklasiklik yapilmis olur. Serinin ilk iki terimini dikkate alalim:

(. i < QU i
ynm-j(//n Lolfmd +jz//n (dr )q(//md (3.6)

d
Jnm = /,IOJ‘I//n & lﬂmdr + (d—/jjj‘lﬂn *qwmdr (3.7)

Ik integral terimi dalga fonksiyonlari arasindakklik ili skisi nedeniyle sifirdir. Gegi
olabilmesi icin [m sifirdan farkl olmalhidir. Molekdlin titggni esnasinda dgsen bir
dipol momenti varsa gegvar demektir.

du
()20 -

Molekulin titrgimi sirasinda désen bir dipol momenti varsa IR aktiftir denir. Yani
titresim sirasinda ssurma olur ve IR spektrumu verir[5,8,9].

3.1.3. Raman Spektroskopisi

Calisma llkesi: Madde uizerine madde molekiillerininggaoamayacg bir frekansta,
monokromatik Ozelfie sahip,siddeti ytuksek bir gin demeti incelenen 6rnek Uzerine
yonlendirilir ve ardindan Ornekten sacilaginimlar incelenir. din kayn& uygun

dalgaboyuna sahip lazer kaynaktir.
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Molekul hvy enerjili fotonlarla bombardiman edifginde, fotonlar ve molekuller

arasinda Elastik vinelastik olmak tizere iki tiirlii cagona gerceklgir.
Elastik carpgmada enerji sgurulmaz, inelastik carpmada ise enerji $oirulur.
hVo+ Em —» hwu+E

Burada & molekdlin ilk bulundgu, E, ise son bulundiu dizeyin enerjisini

gOstermektedir.

Molekille fotonlar elastik carpirsa, molekdlin enerjisi gesmez. Buna Rayleigh
Sacilmasi denir. Rayleigh saciimasinda sacgamni frekansi gelersinin frekansi ile

ayni olur.
Burada:
En=En —»  ¥=Vs
Inelastik bir cargma olursa;
a) En< E, —> Vp>Vs Stokes Sagiimasi

b) En> E, —» Vo<vs Anti-Stokes Saciimasi

Sekil 3.3 de Stokes ve Anti-Stokes saciimalar gistektedir.

4
_____ S
A Anti-Stokes
Stokes sacilmasi
Enerji Gelen sacilmas: Gelen g
Foton i Foton

" " titresim
m | | m sevivesi

(a) (b)

Sekil 3.3: Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarinin diyagrami.
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Stokes saclimasinda, sacilaginin frekansi daha dik deserlere, Anti-Stokes
saciimasinda sacilaginin frekansi ise daha yuksek gddere dgru kaymaktadir.
Raman saciimasi sirasinda sacilggin enerjisinde molekdl ile etkgen siginkine
gore olgan fazlahk veya azlik,sikla etkilessen molekullin titrgm enerji dizeyleri
arasindaki enerji farklari kadardiBu enerji farkhliklarinin sagilma acisina gie
maddenin cinsine gore gigtigi gorulmistlr. Sacilan sigin frekansi ile gelensigin
frekansi arasindaki fark, molektlingsoma frekansini verir ve bu fark bizi enerji
duzeylerine goturmektedir [5,10]. Bu nedenle Ransatiimasinin spektroskopik

incelenmesi ile de molekdillerin titien enerji dizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir

3.1.3.1. Klasik Gorgi Altinda Raman Olayi

Molekile vy frekansl bir elektromanyetik dalga gondegiidde dalganin tadig
elektrik alan ile molekul ici yukler etkifg ve molekilde bir dipol moment induklenir.
Molekulin balangicta bir dipol momenti olmasa bile elektrik ralaedeniyle + ve —
yukler kutuplair ve molektlde bir dipol moment indtklenir.

Olusan dipol moment elektromanyetik dalganin elekttdnayla orantilidir:
U =aE (3.9)
a = kutuplanma (polarize olma) yatkigidr.

Molekul surekli donu ve titggm hareketi yapgiindan yuk dailimi ve kutuplanma
yatkinligi desisir. Bu nedenle kutuplanma yatki@ini molekilin normal titrgm

koordinatlarinin bir fonksiyonu olarak seriye agérs

ool i

Q= Titresim koordinati

iki atomlu molekiillerde bir tane titien koordinati yani tek bir Q vardir. Cok atomlu
molekdllerde ise Q yani titsem sayisi 3N-6 dir.

Q=Qsin(2mw .t) (3.11)
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Molekudlun titresimi sirasinda p, hema hem de E ye ki olarak deisir. Bu desisim
(3.12) ve (3.13) hantilar ile ifade edilir.

U = aoEosin@rwit) + EoQo[g—ngin(ZﬂMnt) sin@rwot) (3.12)

U = aoEoSin@wot) +% EoQo[g—gj[cosZn(Vo —Un)t —CcoS271(Vo + Um)t] (3.13)

l

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Raman sacgilmasinin gdzlenebilmesi igin:

(a_aj # 0 olmahdir. (3.14)
0Q

Sonu¢ olarak Raman aktiflik icin molekilin tigimi sirasinda kutuplanma
yatkinliginin de&ismesi gerekmektedir. Kutuplanma yatkgnlidesisiyorsa Raman
aktiflik sarti sglanms olur[10,11,12].

3.2. MOLEKULLER IN TITRESIM FREKANSLARININ BEL IRLENMESI

Bir molekulin tim atomlarinin ayni frekans ve ayiarda titrgtikleri titresim
hareketine normal titggn denir. Normal titrgimde molekilin bitin atomlar hareket
eder ve atomlar ayni anda denge konumundan geciafet atomlarin genlikleri
farkhdir.

Molekulin titresimi, titresim kipi denilen temel titrgm hareketlerinin bilgkesinden
olusur bu nedenle molekullerin titgenleri karmgiktir. N atomlu bir molektlin 3N
serbestlik derecesi vardir. Molekil uzayda 3 ekbegyunca oOtelenme ve 3 eksen
etrafinda donu hareketi yapar. Geriye kalan 3N-@lekilin titrgim serbestlik
derecesidir. Molekll lineer ise atomlarin yeti@ eksen etrafinda doni hareketi

olmayacgindan serbestlik derecesi 3N-5 tir.
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Molekuldeki belli gruplarin belli frekanslarla t#im yapmasina grup frekanslari adi
verilir. Molekultn titresim frekans ve kiplerinin belirlenmesinde grup frekkrindan

yararlanilir[12,13].
X-H Gerilme Bélgesi: 4000-2500 ci

4000-2500 crit aralgindaki tim temel titrgmler X-H gerilmesi olarak adlandirilir.
Genk bir band olan O-H gerilme bandinin 3700-3600"canalginda bulunmasi buna
ornek verilebilir. 3400-3300 cth aralginda gozlenen N-H geriimesi ise O-H
gerimesine goére daha keskin bir pik verir. Ndubunu tatyan bilsiklerde genellikle
dublet bir yapi bulunur. Alifatik bilgklerin ise C-H gerime bandlarinin spektrum
aralg 3000-2850 cr dir

Bir CHs3 grubuna ait simetrik C-H gerilmesi yaki 2880 cni de ve asimetrik C-H

gerilmeleri 2965 ci de gozlenir.

CH, grubu icinse C-H gerilmeleri asimetrik gerilmen930 crif, simetrik geriime
icin 2860 cnt de gozlenir. Bu bolgedeki bandlar, kem gruplarin elektronik
durumlarindan etkilenebilir. Aldehit grubunun (H-O¥C-H gerilme frekansi 2850 ¢m
Lve 2750 crit olarak genelde ikiye ayrilir. Ayrica C-H giabir cift baga veya aromatik
halkaya korguysa, C-H gerilme frekansi yiikselerek 3100-3000 amalgina cikabilir.

Bu durum saf alifatik bilgkleri ayirt etmede kullanilabilir ancak dikkatliummalidir

cunkl az sayida aromatik H ve cok sayida alifatid 6331 iceren pikler guclu alifatik

sogurma bandlarinin Gzerinde sadece omuz olarak gélzien
Uclu Bag Gerilme Bolgesi:2500-2000 crit

C=C baz 2300-2050 cri arasinda, €N ise 2300-2200 ctharasinda sgurma yapar.
C=C gerilmesi &N gerilmesine gore ¢cok zaysiddettedir. &N gerilmesinin orta
siddette olmasi €C gerilmesinden ayirt edilmesini@ar. C=N grubu ile GC grubu
arasindasiddet farkinin sebebi € bainin sg@urma sirasindaki dipol moment

degisiminin ¢ok kiicuk, &N grubunun dipolintn yiksek olmasidir.
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ikili Ba g Bolgesi: 2000-1500 ch

2000-1500 cr aralginda en cok gozlenen frekanslar C=C ve C=@drana ait olan
gerilmelerdir. IR spektrumlarinda en kolay taninalailen bandlar Karbonil (C=0)
gerilmeleridir. 1830- 1650 ctharalginda gézlenen Karbonil (C=0) gerilmeleri genelde
spektrumun egiddetli bandidir. C=C gerilme bandi ise daha zayve 1650 crit de
goOzlenir. C=C gerilme bandi ile ayni bdlgede gani&=N bandi ise daha zayif olarak

gozlenir.
Parmak izi Bélgesi:1500-600 ci

1500-600 crit bélgesinde birbirine benzeyen molekiillerigsona desenlerinin farkli
olmasi nedeniyle bu bolgeye parmak izi bolgesi deRiek cok tekli ba ayni
frekanslarda sgurma yaptg icin titresimler eslenir yani kuplaja girer. 1500-600 ¢m
aralginda goézlenecek olan desen karbon iskeletinglidha C-O gerilme frekansi
parmak izi bélgesinin karakteristik bantlarindandi. Ayrica C-O bandinin frekansi
oldukca dgisken oldgundan 1400-1000 crharasinda herhangi bir yerde olabilir.

Aromatik halkalar, genellikle keskin ve glgken siddette, 1600 ve 1500 ¢hde iki
band verirler ve 1600 cinde dublet halinde olabilirler[14].

3.2.1. Molekiiler Titresim Modlarinin Isimlendiriimesi

Molekdllerin titresimleri gerilme titrgimleri ve bukulme titrgimleri olarak iki balik

altinda incelenir.
3.2.1.1. Gerilme Titrgmleri

Aralarindaki kimyasal ka boyunca iki atomun gercekleadigi uzama ve kisalma
hareketlerine gerilme titseni (stretching) denir. Gerilme titsemleri v sembolu ile
gosterilir.

Molekulin simetri 6zelliklerine kg olarak gerilme titrgim modlari simetrik ve
asimetrik b& gerilmesi titrgim modlari seklinde tanimlanir. Molekilin  batin
baglarinin uzamasi veya kisalmasi hareketine simdtak gerilmesi denir vevs ile

gosterilir. Molekulin bglarinin bir veya bir kaginin uzarkengdrlerinin kisalmasi

hareketine asimetrik agerilmesi denir ve,sile gosterilir.
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Sekil 3.4 de Ornek olarakJ® molekull icin temel titrgm figurleri verilmektedir. HO
molekdli lineer dgildir ve 3 temel titrgime sahiptir.

A o a ol
R g
L w
simetrik gerilme asimeirik gerilme

Sekil 3.4: HO molekill icin gerilme titrgm modlari.

3.2.1.2.Buktlme Titrgimleri

Iki atomun aralarindaki kimyasal gm dik dgrultuda ve birbirlerine gére zit yonde
hareketine bukilme hareketi denir. Bir molekiluhigaolabilecgi bukulme titrgim
modlar en genel olarak duzlem i¢i a¢i bukulmesizlem dgi aci bukulmesi, dizlem
disi sallanma (wagging ), duzlem ici sallanma (rocKinge burulma (torsiyon) modlari
olarak isimlendirilebilir[5,11,12].

Sekil 3.5 de CH grubunun gerilme ve agi bukilme tifil|m modlari 6rnek olarak
verilmektedir.

x » " -
E H 2 ._'H
H\\. /'H H L zH N v
asimetrik geribme simetrik gerilme makas 1465 cm!
2925 cm” ! 235'0 cm” E
+ - 4+ +
H H
By A s W H  H
C. 0 C
/ “, / : . / %
fisting (i ! Rocking {Sallanma) wagging dalgalanma)

Sekil 3.5: CH, grubu igin gerilme ve agi bukulme tignen modlari.
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3.3. KIRMIZI ALTI SPEKTROMETRELER 1ININ CALISMA PRENSIBI VE
BLOK DiYAGRAMLARI

3.3.1. Kirmizi-Alti (IR) Spektrometresi

IR spektrometresi kullanilarak elde edilen spekthinsgsurma spektrumudur.

IR Spektrometresinin blok diyagragekil 3.6 da verilmektedir.

IR KAYNAK ANALIZOR DEDEKTOR YUKSELTICi

‘ ORNEK ‘

‘ KAYIT ‘

Sekil 3.6: IR spektrometresinin blok diyagrami.

Blok diyagramini olgturan dgeler gagida aciklanmtir:

Kaynak: Bir katinin ik kayna olabilmesi icin elektrikle isitiiganda kara cisim
Isimasi yapmasi ve yiksek sicaklikta bozulmamasikgerktedir. Yakin IR bdlgesi
icin tungsten-halojen lambasi, orta IR bélgesi ierst ve Globar kaygave Uzak IR

bdlgesi icin ise yuksek basingh civa lambasi k&yailarak kullantlir.

Analizor: Elektromanyetik dalgayl dalga boyu Bimlerine ayirir. Genellikle bir

prizma, interferometre veya kirininfgiaanalizor olarak kullanilir.

Dedektorler: Dedektorler gelensinimi elektrik sinyaline dorgiiirtir. Dedektor olarak

Piroeletrik, Fotoiletken ve Termal dedektorler amlilir.

Yukseltici: Analizérden dalga boylarina gore aymiimis i1sinimin dedektor tarafindan
elektrik sinyallerine dorgitirilmesinin ardindan, elde edilen zayif elektiikyallerinin
siddetleri yukseltici adi verilen cihazlar kullamdé ytkseltilir.

Kayit: Frekansirsiddete gore gradi elde edilir.
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Aynlan Ism i

3.3.1.1. Dispersif Spektrometre
v

Gelen
Isik
Kaynak
H Prizma veva Dedektir Kayit

Omek  Giris Optik Az Cilas Yang

A

Yang

Sekil 3.7: Dispersif spektrometrengematik gorintisu.

Sekil 3.7 de Dispersif spektrometrengematik goruntlsiu verilmektedir. Dispersif
Spektrometrelerde nadir toprak elementleri oksiten olgan Glower ve silikon
karbur cubuk olan Globar olmak tzere iki tir kaykakaniimaktadir. Kaynaktan ¢ikan
isinlar madde molekulleri Gzerine gonderilir. Prizrmaya optik & ile gelen gin
bilesenlerine ayrilir. Bilgenlerine ayrilansin dedektor ile analiz edilerek maddenin
deneysel IR spektrumu elde edilir. Prizma veyakopgiin ayirma gicu elde edilen
spektrumun kalitesini etkilemektedir. Prizma veyarirkm &ginin  s@guruculuk
Ozelliklerinden dolayr Dispersif Spektrometrelerekpumun her bdlgesinde ayni
hassasiyette caamazlar. Ayrica tim dalga boylari icin ayri ayrgi@h alinmasini
gerektiren Dispersif Spektrometrelerde spektrune eddilme siresi olduk¢a uzundur.
Tum bu dezavantajlarindan dolay1 Dispersif Spekétaterin yerine her spektrum
bblgesinde ayni hassasiyette galbilen FT-IR Spektrometreleri Uretilgtir[12,14,15].

3.3.1.2. FT-IR Spektrometresi:

Dispersif spektrometrelerde analizor olarak prizrmega kirinim & kullanilirken, FT-

IR spektrometrelerde analizor yerini interferomettzengine birakir. Bunlar icinde en
yaygin olarak tercih edilen ise Michelsémterferometresidir. FT-IR Spektrometreler
her spektrum bolgesinde ayni hassasiyette sataldiklerinden  Dispersif
Spektrometrelere gére daha kulldmirlar. Sekil 3.8 de FT-IR blok diyagrami
gOsterilmektedir.
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IR kaynak ‘ Ornek ‘ interferometre ‘ Dedektor ‘ Y'L]kselteg\ Bilgisayar |

Sekil 3.8: FT-IR blok diyagrami.
Bir FT-IR spektrum iki gamada elde edilir:

i) Birinci Asama:interferogramin elde edilmesidir.

i) Ikinci Asama: Fourier Dongiimii ile interferogram spektruma d@tiiriilur.

Interferogram (giri sim deseni) elde edilmesiinterferogram aynisik kaynaindan
gelen vesiddetleri ait olan iki 1sin demetinin uzayin bir noktasinda st Uste binerek
olusturdugu girisim desenidiriki 1sin arasindaki faz farki harmonik olarakggirilirse,
girisim deseni de ayni harmonik fonksiyon ilegdem gosterir. Girgimi olusturacak
olan iki isin arasindaki faz farki bir sintis fonksiyonu bignehe dgistirilir. Faz farkinin
fonksiyonu olarak dlcllensik siddeti, interferogram olarak adlandirihr. FT-IR
spektrometrelerinde kullanilan en yaygin interfeetne Michelsorinterferometresidir.
Sekil 3.9 da Michelsoiinterferometresinin yapisematize edilmektedir.

hareketh

15tk kaynah ayna

15tk balicn

Girisim Desem

Sekil 3.9: Michelsoninterferometresi.

Michelson interferometresinde birbirine dik olan biri hareketigeri sabit iki ayna

bulunur. §in kaynaktansin bolictye gelir ve geleryigin %50 si gegirilip, %50 si
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yansitilir. Hareketli ayna optik yol farki ghurur ve geri donglerinde iki sin demeti
girisim yapar. interferometreden gelegimin siddet deisimi dedektor tarafindan yol

farkinin bir fonksiyonu olarak ol¢alur.

Spektrumun Elde Edilmesi: Elde edilen interferogramin spektruma dgiéiiimesi
islemi uygun bir algoritma ve hesaplayici ortam yamgla, Fourier dongiim
metodunun kullaniimasiyla gercetielir[14,15].

3.4. MOLEKULER ENERJ 1 HESAPLAMA YONTEMLER i
3.4.1.Kuantum Mekanik Metodlar

3.4.1.1. Ab-initio Metodu

Ab- initio yontemi molekiler mekanik ve yari denelysdntemlerden farkli olarak
Schrédinger dalga denkleminin herhangi bir denepsehmetre kullanmadan yakia
bir cozumunl gercekgarir. Ab-initio hesaplamalarinda, Hartree-FockfSgonsistent
Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFDlarak iki farkli matematiksel
yaklasim kullaniimaktadir. HF modelinde, elektron-elektretkilesimleri icin ortalama
bir potansiyel alan temel alinir. Bu yontemde madlelcindeki her bir elektronun
kendisi dginda kalan dier elektronlarin olgturaca ortalama bir potansiyel alan iginde
hareket edege kabul edilir. HF yaklaimi, molekil frekanslarinin hesaplanmasi ve
molekil geometrisinin tespiti icin uygun bir yontdim DFT modelinde ise molekdil
dalga fonksiyonlari yerine, elektron olasilik ggmlugu (p) hesaplandn icin DFT
modeli HF modeline goére molekul Ozelliklerinin téspde daha dgru sonuglar

vermektedir.

Ab-initio metodunda c¢gtli baz setleri kullanilir. Matematiksel olaraket temel bir

sorunun ¢Ozulebilir oldgu bir alanda yayilan vektorler koleksiyonudur.
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Atomik Orbitaller: Molekul orbitalleri tanimlayabilmek igcin uygun bliaz vektor
setine ihtiya¢ duyulur. Baz vektorler icin 3 farkBgenek mevcuttur.

i) Hidrojen atomu icin elde edilmblan orbital fonksiyonlari

i) Slater tarafindan 6nerilen fonksiyonlar (STO)

iii) Gaussian tipi orbital fonksiyonlari (GTO)
Bu baz fonksiyonlari arasindan Hidrojen atomuna Gaitfonksiyon ¢ok elektronlu
atomlar icin uygun olmayacaktir. Ancak Slater batidmu fonksiyonu Gzerinde uygun
degisiklikler yaparak cok elektronlu atomlar icerisindeaullanilabilecek bir dalga
fonksiyonu ifadesi 6nermektedir. Slater tipi atonoibitalleri cok elektronlu atomlarla
ili skili hesaplamalarda son derecesdoa bicimde kullanilabilmektedir. Bu orbitaller
atom sistemlerinde yik gaimlarini baaril bir bicimde verebilmektedir. STO orbital
fonksiyonu iginde yer alan integral ifadesi onemilicliklere sebep olmaktadir. Boyle
bir fonksiyon profili Gzerinden oklgurulan integral ifadelerinin ¢ozimlenmesi buyuk
yuk getirmektedir. Bu sebepten dolayr 6zellikle @kiyooyutlu molekil sistemlerde
kullanigh degildirler. Bu kusurlarindan dolayr 6zellikle molekgistemleri icin daha
uygun bir baz fonksiyonu profili arayione c¢ikti. Bu profilden ilki Samuel Francis
Boys tarafindan verilngtir. Bu basit fonksiyonlar istenilen 6zelliktekikelektron dalga
fonksiyonlarinin tanimlanmasinda STO tipi orbitafieyerini aldilar. Uygun tip ve
adette Gaussian primitif fonksiyonlar bir arayairgetek (sikstirma kslemi) istenilen

Ozellikte bir orbital tanimlamasi gamaktadir.

Gaussian tipi primitif fonksiyonlar (3.15) gatisi ile verilir:

W(r) = NX= .y 22 e (3.15)

ly, ly,l; : acisal kuantum sayilari

Gaussian tipi fonksiyon
ly,+ y+1,=0 s tipi orbital (3.16)
I+ y+1,=1 p tipi orbital (3.17)

L+ b+ 1= 2 d tipi orbital (3.18)
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Verilen baintilardan da goruldiii gibi Gaussian primitif fonksiyonlari kartezyen
koordinat sistemi icinde tanimlanghr. Bu sebeple bu fonksiyon tzerinden integral
islemleri kiresel koordinatlardaki koordinat sistedehi integral ifadelerine kiyasla
goreceli olarak son derece basitle Ozellikle ¢ok elektronlu sistemlerde primitif

gaussianlerin kullaniimasi elvgriolur.

Bu avantajina ganen primitif gaussian fonksiyonlarinin 2 6nemli deantaji

bulunmaktadir:

a) Primitif gaussian fonksiyon kullanilarak tanimd@ak olan yik daliminin gercek

yuk dazilimiyla iyi bir bicimde uyum goéstermemesi

b) Fonksiyonun profilinin gercekte olmasi gerekeafite tam uymamasidir.

Primitif Gaussian fonksiyonlar icin sgtirma slemleri uygulanir. Atomik orbitalleri
tanimlamada kullanilacak olan primitif gaussian kKsigon adetlerine gore g#di
isimlerle anilan gaussian fonksiyon bulunmaktadunlardan en yaygin olarak

kullanilanlardan biri Pople-stil sgirilmis gaussian fonksiyon olarak adlandirilir.
STO-= Slater tipi atomik orbital fonksiyonu

GTO= Gaussian tipi atomik orbital fonksiyonu

Sikistiriimis GTO= CGTO

Pople-stil fonksiyon iki alt gruba ayrilir:

)] STO-NG

i) m-npG
STO-NG sikstirma modelinde atomun sahip ofgutim orbitaller N adet primitif
gaussian fonksiyon kullanilarak tanimlanmaktadu.rBodel atomik orbitaller arasinda
bir ayirt edicilik ortaya koymadster i¢ kabuk olsun ister gkabuk, bir atomik orbital

N adet primitif fonksiyon ile tanimlanmaktadir.
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m-npG modelinde tanimli olan Pople —stil baz fopésu i¢ kabuk ve dikabuk atomik
orbitallerin tanimlanmasinda farkli yakimlar icerisindedir. Bu modeldeki baz

fonksiyonu iki alt gruba ayiriyoruz:

)] m-npG 2 li zeta baz fonksiyonlari

i) m-nplG 31U zeta baz fonksiyonlari
2 li zeta baz fonksiyonu ve 3 IU zeta baz fonksiyda i¢ kabuktaki her bir AO igin m
adet primitif gaussian fonksiyon kullanilir. Ancdls kabuktaki valans orbitalleri icin
durum farkhdir. Bu orbitallerin tanimlanmasindé 2eta baz fonksiyonu 2 adet CGTO
kullantliyor. Bunlardan bir tanesi n adet primgift olguyor. Bir digeri ise p adet

primtifden olguyor.

Standart primitif gaussian fonksiyonlar bir moleldigtemi ile yapilacak hesaplamada
yuk dasilimini dggru bir bicimde tanimlayacagekilde polarize dgldirler. Ancak, bir
primitif gaussian fonksiyon kendisinden farkli pifihgaussianlerle bir araya getirilerek

bu kutuplanma problemi buyuk dl¢cide ¢ozimlenebilraeik.

Ornesin; s tipi bir primitif gaussian fonksiyon uygunrtibicimde polarize etmek icin en
az bir adet p tipi primitif eklenebilir. Ayrica dalfazla sayida p tipi ve ¢ok sayida d, f, g
gibi Ust seviyedeki primitif fonksiyon dahil edilk polarizasyon derecesi yukari
cekilebilir. Tanimlanan CGTO yik gdiminin uzaysal yerkgm sahasini yeterli 6lctide
tanimlayamadggindan bu boyutsal problemi cézmek icin ayni nitelidakat farkl
boyutlarda pirimitif fonksiyon CGTO icerisine dahédilebiliyor. Bu eklenen ek
primitifiere dazilim(diffuse) fonksiyon denir. Bu diffuse fonksiylam + semboli ile
gosterilir[11,16].

3.4.1.2. Ygunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Dalga fonksiyonlarinin tespit edilmesinde ve colkkéonlu sistemlerin temel hal
enerjilerinin hesaplanmasinda oldukc¢a kuBarbir yontem olan Hartree-Fock’'un bazi
eksiklikleri vardir. Orngin, Hartree- Fock metodunda elektronik potansiyeérg
yazilirken N elektronlu bir sistemde herhangi dek&onun kendisi gindaki dger
elektronlardan kaynaklanan ortalama bir potansyelkiletigi kabul edilir. Boylece
elektronlarin anlk pozisyonlari dikkate alipmolmaktadir. Gergcek durumda ise
elektronlar birbirini itmekte ve birbirinden uzakiaaktadirlar. Bu durumda bir

elektronun uzayda ger elektronlara yakin olmasi gik bir olasilik olmaktadir. Bu
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etkiye Coulomb korelasyonu denilmektedir. Hartréeek metodunda elektron-elektron
etkilesmelerinde korelasyon etkileri dikkate alinmamaktadu nedenle elektronlar
arasindaki etkilgm potansiyel enerjisi gercek enerjisinden dahdafamaktadir. Bu

eksikliklerinden dolayl Hartree- Fock metodu yeriglektron korelasyon problemine

alternatif sunan Ygunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) kullaniimaktadir.

Hartree-Fock metodu ile DFT metodu ¢ok elektronsitesnleri farkl yaklaimlarla ele
almaktadir. DFT metodu ¢ok elektronlu bir sistenatlktronlarin ayri ayri hareketleri
yerine uzayin herhangi bir noktasinda lokalize almeiektron y@unluklariyla

ilgilenmektedir.

HF metodunda sisteme ait dalga fonksiyonlari, DE&dtodunda ise sistemin elektron
yogunluk fonksiyonelleri dikkate alinir. DFT’nin temel Hohenberg ve Kohn'un

ortaya attiklar iki teorem ofturmaktadir.

DFT yaklagimi acisindan bir ger gelsme Kohn-Sham’in yakiami olmuwtur. Kohn ve
Sham calmalarinda elektronik enerjinin birka¢ kisma ayrilkedeginin gosternglerdir.

Elpl= E'[p +E"[p I+ETp +E*“[p] (3.19)

Her bir terim elektron ygunlugunun p) bir fonksiyonu olarak tanimlanir. " ]
elektronlarin hareketinden gan kinetik enerji terimini, Ep ] cekirdek ciftleri
arasindaki itme ve cekirdek-elektron arasindakingkpotansiyel enerjisini, ' ]
elektron- elektron itme terimini,”& kuantum mekaniksel elektron-elektronziieokus

ve korelasyon potansiyel enerjilerini tanimlayamntéerdir.

E'+E'+E’ p yiik dagiliminin enerjisini gdstermektedir&, p elektron ygunlugunun

bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

E*C, ayni spin etkilgmlerini gésteren Exchange ve karspin etkilgimlerini gdsteren

correlation olmak Uzere iki kisma ayrilir.
E(p)= E(p)+E"(p) (3.20)

Buradaki terimlep elektron ygunlugunun fonksiyonlaridir.
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DFT metodlari, bir korelasyon fonksiyonu ile birciange fonksiyonunun bigieni
olarak ifade edilir. Orngin, B3PW91 metodu Becke’nin 3 parametre hibrigigekus
fonksiyonu, Perdew ve Wang'in korelasyon fonksiyoitel olusturulan bir DFT
metodudur[42].

3.5. KULLANILAN TEORIK VE DENEYSEL YONTEMLER

3.5.1. Teorik Yontemler

Calsmanin teorik kisminda Met-Tyr dipeptidinin Potamdiyenerji ylzeyi taramasi
yapilarak en kararli konformeri belirlengtit. Bu konformer analizi yapilngidipeptid,
Gaussian03 programi[18] kullanilarak, DFT teorisdeyanan B3LYP metodu ile 6-
311++G(d,p), 6-31++G(g,p) ve 6-31G(d,p) baz satlari kullanildgr geometri
optimizasyonu ve harmonik frekans hesaplamalaruyal incelenmy ve bunlarin
sonucunda Met-Tyr dipeptidinin temel tghe dalgasayilari elde edilgtir.

Potansiyel enerjinin titggm kiplerine da&ilimi VEDA programi kullanilarak ve
hesaplamalar yapilarak her bir tifire dalgasayisina katik gelen modlar

belirlenmitir.

3.5.2. Deneysel Yontemler
Calismanin deneysel kisminda, Jasco300E FT-IR spektrer@tm® ¢oziinirlikte) ile
4000-400 crit bélgesinde IR spektrumlari ve NRS 3100 Micro-Rarspektrometre

kullanilarak 4000-50 cthbolgesinde Raman spektrumlari elde editimi
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4. BULGULAR

4.1. MET-TYR DIPEPTIDI
4.1.1. Met-Tyr Dipeptidini Olusturan Amino Asitler

4.1.1.1. Metionin ve Tirozin Amino Asitleri

Metionin: Metionin amino asiti 20 atomludur ve molekil foriniCsH1;NO,S dir.
Metionin yapisinda kikirdak ojumunda 6nemli bir yere sahip olan sulfir elementini
barindiran bir amino asittir. Lipidlerin mitokongle tginarak yakilmasini gayan
Metionin, vicutta yg yakiminda énemli bir yere sahiptir. Obezite protileolan
insanlarda Metioninin diilk olmasi bu 6nemi gostermektedir. Metioninin vicut
tarafindan uretilemegi icin disardan alinmasi gereklidir. Vicudun ihtiya¢c dugdu
metionin daha cok meyve ve sebzelerde bulunmaktddpanak, ygl bezelye,
sarimsak, misir, antep figtive fasulye metionin yoninden zengin olan besilier
Metionin parkinson hast&inda, pankreas iltihabi ile idrar yollari enfeksiymda
lyilestirici etkiye sahiptir[19,20].Sekil 4.1 de Metionin amino asitinin iskelet yapisi

gosterilmektedir.

Metionin

Sekil 4.1:Metionin amino asitinin iskelet yapisi.
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Tirozin: Tirozin amino asiti ise 24 atomludur ve molekdkrrhili GH1,NOs dir.
Tirozin proteinleri olgturan 20 amino asitten biridir ve kisaca Tyr olarak
gosterilmektedir. Tirozin @iy1 kontrol eden, beyin kimyasallari olarak taramen
norotransmitterlerin sentezine yardimci olmakta€imozin; beynin farkl bodlgelerinden
salgilanarak hareketleri, duygulari, haz duyusurer aciyr etkileyen dopamin;
bobrekistt bezinin i¢ kisminda 6z bélgede salgibdienolan epinefrin ve bdbrekisti
bezlerinin medulla kismindan kana hormon olarakinaal norepinefrin adh
norotransmitterin  sentezinde gorev almaktadir. 1&eyrTirozin, gorevleri grilari
kontrol altina almak olan kimyasallarin sentezinelendir. Vicudu strese kar
korurken bireyin gtahini da dizenlemektedir. Tirozin kronigge yorgunlgun,
parkinson ile alzeimerin ve bunlarin yani sira higyilgili bircok hastalgin tedavisinde
onemli bir yere sahiptir. Ogada ygurt, soya, avogado ve badem Tirozin bakimindan
zengin olan besinlerdir[11,19]Sekil 4.2 de Tirozin amino asitinin iskelet yapisi

gosterilmektedir.

HO”

Tirozin

Sekil 4.2: Tirozin amino asitinin iskelet yapisi.
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Met-Tyr Dipeptidi: Yapilan literatur taramasinda Met-Tyr dipeptiding sadece
Erdman ve arkagtari tarafindan bir beslenme dergisi olan The Jaluofh Nutrition[1]

da yayinlanmy bir calsmaya rastlaniingtir. Erdman ve arkagkarinin yapmy olduklari

bu calsmada Met-Tyr dipeptidi ACE inhibitora ile kullaniigmve kan damarlarini kan
akimi yonunde uzunlamasina sdgien yassi incel poligonal hicreler olan ebdotel
hicrelerini, HO-1 ve ferritin indiksiyonu yoluyldugan oksidatif stresten korugu
gorulmistar[1]. ACE inhibitort, Anji-yotensin (kandaki biprotein) Donigttrici
Enzim demektir. ACE inhibitorleri, kalp yetersigini ve hipertansiyonu tedavi etmek
icin kullanilan bir ilag grubudur. ACE inhibitorletek baina veya dier ilaclar ile
kombinasyon halinde verilebilirler[1]Sekil 4.3 de Met-Tyr dipeptidinin molekuler

yapisi gosterilmektedir.

Sekil 4.3: Met-Tyr dipeptidinin geometrik yapisi.
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4.1.2.Met-Tyr Dipeptidinin En Dusuk Enerjisinin Hesaplanmasi

Met-Tyr dipeptidi 41 atomludur ve Metionin ve Tiioz amino asitlerinden
olusmaktadir.ilk asamada Met-Tyr dipeptidinin geometrisi Gaussian @8gmmi[18]
ile belirlenmi ve B3LYP/6-31G(d,p) teori dizeyinde Potansiyelrgngizeyi taramasi
yapilarak mumkin olan en kararli konformeri bulugtau Ardindan bulunan bu en
disik enerjili konformer icin B3LYP/6-311++G(d,p) teordizeyinde ener;i

hesaplamalar yapilstir.

Met-Tyr Potansiyel Enerji Ylzeyi Taramasi: Met-Tyr dipeptidinin en dgiik
enerjisinin belirlenebilmesi i¢cin Potansiyel enefijizeyi taramasi yapilmve Met-Tyr
dipeptidinin mimkuin olan torsiyon agilari (molekgil bag acilari) belirlenmitir. Met-
Tyr dipeptidinin D9,D11; D12,D19; D23,D24; D25,D2614,D28 olarak belirlenen 10
adet torsiyon acisi igerli olarak DFT-B3LYP yontemi ile 6-31G(d,p) bazisde 30
araliklarla taratiimytir. ilk olarak D9,D11 torsiyon agilari 30araliklarla donduriimgi
ve elde edilen 144 konformer arasindan en karari n dgik enerjiye sahip olan
konformerin elektronik enerjisi -1354.18108 Hartr@arak bulunmsgtur. Bir sonraki
adimda belirlenen bu konformerin D12;D19 torsiyoplaal 301 aralikla déngtsel
degistirilerek 144 adet yeni konformer belirlergtii. Elde edilen bu konformerler
arasindan en quk enerjisiye sahip olan konformerin elektronik gise -1354.11195
Hartree olarak bulunnstur. Bu slemler aynisekilde D23,D24; D25,D26; D14,D28
torsiyon acilari icin tekrarlangtir. Tim bu Potansiyel enerji ylzey taramasi sdaun
en diguk enerjiye D9, D11 torsiyon acilarinda ulenistir. Sekil 4.4 de Met-Tyr
dipeptidinin  Uzerinde potansiyel enerji taramasi pil@n torsiyon agcilari
gOsterilmektedir.
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Sekil 4.4: Met-Tyr dipeptidinin Uzerinde potansiyel enerjigiasi yapilan torsiyon acilari.

Tablo 4.1 de Met-Tyr dipepti icin gerceklgilen Potansiyel enerji ylzeyi taramasi
hesaplamasinda yer alan torsiyon acilari ve tatamasindeki dgerleri gorulmektedir.

Tablo 4.1: Met-Tyr dipeptidinin Potansiyel enerji ylizeyi tarasi hesaplamasi yapiimadan

once 10 torsiyon acisinin gkxleri.

Torsiyon Acilari Torsiyon Acllarinin Tlk
Degerleri
1 D9:H,0,1-C5-C, 179.0°
2 D11: G4Cy5Cs-Cs -106.8°
3 D12: Gs-C14-Ci15Cs 68.2°
4 D14: Q7Cy5C1a-Cis -86.1°
5 D19: G»Ny;-C14-Cis 82.6°
6 D23: Gg-Cus-Cor-Ny; -88.7°
7 D24: G~Cys-Cos5-Crp -56.9°
8 D25: SgCyCos-Cos 77.9°
9 D26: GgS56-Co-Cos 175.6°
10 D28: H1-Cog-S,5-Coy 179.1°
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Met-Tyr dipeptidinin B3LYP/6-31G(d,p) teori duzekullanilarak yapilan Potansiyel

enerji yuzeyi taramasi hesaplamalarinda elde eddeerji degerleri Tablo 4.2
verilmektedir.

Tablo 4.2: Met-Tyr dipeptidinin B3LYP/6-31G(d,p) teori didage Potansiyel enerji ylzeyi
taramas! hesaplamasi sonucu elde edilen enggilee.

Torsiyon 30° D6ngl Sonucu Elde
Acllari Edilen Minimum Enerji
Degerleri (Hartree)

D9, D11 -1354.18108

D12, D19 -1354.11195

D14, D28 -1354.14843

D23, D24 -1354.14843

D25, D26 -1354.14843

Yapilan tarama slemi sonucunda elde edilen minimum enerji D9-D1siy@n

dongusunian 144 konformasyonu igerisinden elde égimSekil 4.5 de B3LYP/6-
31G(d,p) teori dizeyinde D9¢HO11-C3-Cy) ve D11(G4Ci3-Cs-Cs) torsiyon agilarinin
bir fonksiyonu olarak hesaplattirilan Met-Tyr dipelinin potansiyel enerji ylzey
taramasi grafik tGzerinde gosterilmektedir.

3529
1353
13534
13532 3
13533 7
-1353 .4
-13535 3
-1353.6 7
13537 7
-13538
13539 7

E (an)

-1354 7}

13541 7

=50

D9 (Derece)
MAinimum Enerji

Sekil 4.5: Met-Tyr dipeptidi igcin B3LYP/6-31G(d,p) teori déiginde gergekigirilen
potansiyel enerji ylizeyi taramasi sonuclarini gestgrafik.
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4.1.3. Met-Tyr Dipeptidinin Teorik Titre sim Dalga Sayilarinin Hesaplanmasi
Met-Tyr dipeptidi, G4H20N204S, 41 atoma ve 3N-6=117 tigim frekansina sahiptir.
Dipeptitin Gaussian 03 programinda DFT-B3LYP/6-3d@) teori diizeyinde tarama
sonuclarl baz alinarak B3LYP/6-311++G(d,p), B3LYRB6+-+G(d,p) ve B3LYP/6-
31G(d,p) teori duzeylerinde tigien optimize geometrisi, Potansiyel enerji ylzey
taramasi yapildiktan sonra optimize Met-Tyr dipdipin 10 torsiyonin aci dgrleri,
frekanslari, IRsiddetleri, Raman aktiviteleri ve VEDA [22] progrankullanilarak
potansiyel enerji dalimlari hesaplanmgtir. SonuclarSekil 4.6, Tablo 4.3 ve Tablo 4.9
da verilmektedir. Ayrica DFT teori dizeyinde farklz setlerinde Met-Tyr dipeptidin
hesaplanan enerji gerleri de Tablo 4.4 de verilmektedir.

Sekil 4.6: Met-Tyr dipeptidinin en dgilk enerjili konformeri icin B3LYP/6-311++G(d,pddri
dizeyinde elde edilen optimize edifndienge durumu geometrisi.
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Tablo 4.3: Potansiyel enerji ylizeyi taramasi sonrasinda yagg@mmetri optimizasyonu ile

elde edilen Met-Tyr dipeptidinin 10 torsiyon acisideserleri.

Torsiyon Acilari Torsiyon Agl Dgerleri
1 D9:H;-0;1-C5-C, 179.68
2 D11: G4-C13-Cs-Cs -108.12
3 D12: Gs-C14-C15Cs 78.04
4 D14: Q+C;5-C14-Ci3 -74.82
5 D19: G,Ny;-C14-Ci3 77.98
6 D23: Gg-Cy5-Cpp-Nyy -88.94
7 D24: G7+Cys-Co5-Cpp -58.60
8 D25: $g-C,7Cpe-Cos -77.20
9 D26: Gg-S,5-Co+Cos -178.28
10 D28: H1-Cpe-S,5-Cor 179.38

Tablo 4.4: Met-Tyr dipeptidinin DFT teori duzeyinde farkli baetler kullanilarak elde edilen
elektronik  enerji dgerleri.

DFT-B3LYP
MONOMER ENERJ(Hartree) ENERD(kcal/mol)
B3LYP/6-311++G(d,p) -1354.4640 -849930.2575
B3LYP/6-31++G(d,p) -1354.2237 -849779.4643
B3LYP/6-31G(d,p) -1354.1798 -849751.9256

Raman aktiviteleri RAINT programi[38] kullanilarakRaman siddetlerine
donGstartlmistr. Teorik olarak elde edilen IR ve Raman spektanmin bant

genklikleri Lorentzian dgilimina gére 10 cialinmstir[39,40].

Harmonik yaklaiklik altinda hesaplagimiz dalgasayisi @erleri ile deneysel olarak
gozlemledgimiz dalgasayilari arasindaki farki en aza indirmegkn kullanms
oldugumuz 6lcek (scale) faktorleri Tablo 4.5 de veritini
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Tablo 4.5: Kullanilan 6lgek (scale) faktorleri.

1800 cmt Uistii 0.955 ci

DFT-B3LYP/6-31G(d,p) 1800 crit alti 0.967 cth

1800 cnt st 0.955 ¢

DFT-B3LYP/6-31++G(d,p) 1800 crit alti 0.977 cth

1800 cnit st 0.965 cin

DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) 1800 crit alti 0.985 cih
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4.1.4. Met-Tyr Dipeptidine Ait Optimize Geometri Paametreleri

Tablo 4.6: Met-Tyr dipeptidinin monomerik yapisi icin DFT-BSP teori diizeyinde 6-
31G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setlatidnilarak hesaplanan optimizegha
uzunlysu parametreleri.

B3LYP/631G(d,p)| B3LYP/631++G(d,p)] B3LYP/6311++G(d,p)
Ar9 Ar9 A79
C.-C, 1.390 1.392 1.388
Ci-Cs 1.405 1.404 1.401
Ci-H- 1.088 1.087 1.085
C,-Cs 1.400 1.399 1.396
C,-Hg 1.084 1.085 1.083
CsC, 1.398 1.397 1.394
Cs-On 1.367 1.371 1.369
CaCs 1.395 1.397 1.394
CaHo 1.089 1.088 1.086
Cs-Cs 1.397 1.399 1.395
Ce-Hag 1.088 1.087 1.085
Ce-Cus 1.510 1.511 1.510
OuHi, | 0.967 0.966 0.962
C12-Cus 1.564 1.563 1.562
Cia-Hio 1.093 1.094 1.092
Cya-Hao 1.096 1.095 1.093
CisCis 1.518 1.519 1.519
CraHio 2.124 2.128 2.127
CraNay 1.451 1.454 1.453
CraHar 1.093 1.092 1.090
Ci5-Os6 1.215 1.216 1.208
C.5-O1y 1.343 1.344 1.343
O, His | 0.972 1.973 0.970
No-Co, 1.362 1.365 1.364
Ny-Hps | 1.011 1.012 1.010
Cps-Oas 1.231 1.231 1.224
CorCos 1.542 1.544 1.544
Cys-Cas 1.548 1.550 1.548
Co-Na, 1.457 1.456 1.455
Cos-Hag 1.098 1.099 1.096
Coe-Cor 1.536 1.537 1.535
Coe-Has 1.095 1.096 1.094
Coe-Hae 1.097 1.097 1.095
CorSs 1.843 1.843 1.842
Cor-Has 1.095 1.096 1.093
Cor-Hag 1.094 1.094 1.092
Sye-Cos 1.825 1.826 1.824
Coe-Hao 1.093 1.094 1.091
Coo-Ha 1.092 1.093 1.090
Coo-Hay 1.094 1.094 1.092
Ny-Hss | 1.018 1.016 1.015
Ny-Hs | 1.019 1.018 1.016
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Tablo 4.7: Met-Tyr dipeptidinin monomerik yapisi icin DFT-BSP teori diizeyinde 6-
31G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setletidnilarak hesaplanan optimize agi
parametreleri.

Aci B3LYP/631G(d,p)| B3LYP/631++G(d,p)| B3LYP/6311++G(d,p)
(A19 (Ar9 Ar9

C,Ci-Cq 121.430 121.482 121.459
C,-C--H; 119.409 119.056 119.054
Ce-Ci-Hy 119.158 119.460 119.484
C,-C,-Cs 119.713 119.655 119.717
C,-C,-Hg 121.357 121.226 121.228
Cs-Cy-Hg 118.927 119.116 119.052
C,-Cs-C, 119.731 119.883 119.799
C,-C3-On1 117.425 117.344 117.412
C4-C3-Ony 122.843 122.771 122.787
Cs-CaCs 119.833 119.712 119.772
Cs-CaHo 120.047 120.221 120.155
Cs-CaHo 120.118 120.065 120.071
Ca-Cs-Cs 121.280 121.355 121.330
Ca-Cs-Hig 119.047 118.973 118.975
Ce-Cs-Hig 119.671 119.670 119.692
C,-Co-Cs 118.010 117.908 117.917
C,-Co-Cis 119.976 120.651 120.611
Cs-Co-Cis 122.011 121.440 121.470
Cs+Oi-Hi, | 109.069 109.997 109.773
CoCisCrs | 114.884 115.156 115.196
CoCisHi | 109.579 110.102 109.973
Co-CisHy | 111.098 110.593 110.576
CiaCisHio | 104.747 105.052 105.151
Cu-CisHy | 108.698 108.051 108.165
Hyo-CiaHy | 107.408 107.494 107.383
C1#CisCis | 111.580 111.115 11.096
C1#CiNy | 111.595 111.189 111.252
Ci+CirHa | 107.940 108.663 108.610
Ci5CiNy | 107.196 107.476 107.582
CisCirHa | 109.490 109.689 109.526
Nyi-CraHa | 109.004 108.667 108.733
C1sCisOsg | 124.202 124.063 124.200
C1+Cis-0;; | 112.553 112.715 112.448
OcCi50r; | 123.228 123.207 123.339
Ci5O1-His | 106.667 107.659 107.721
CieNy-C,y | 121.652 122.244 122.245
CieNoyHps | 116.491 116.807 116.861
CorNyHps | 121.818 120.931 120.890
Ny;-Cy-Om | 122.057 122.036 122.175
Ny-CyCos | 115.901 115.536 115.315
0,0-CorCos | 122.024 122.413 122.496
CyrCos-Cos | 109.947 110.150 110.067
C,rCosNg; | 113.153 113.639 113.705
CyCosHa | 108.222 107.853 107.798
CoCos-Ngy | 111.276 111.547 111.564
CoCosHao | 106.412 106.170 106.200
N3-CosHa | 107.526 107.086 107.109
C,sCx-Cry | 116.873 117.304 117.229
CosCocHas | 107.523 107.297 107.383
CosCoeHae | 107.854 107.784 107.850
C,7CocHas | 109.946 110.059 110.010
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Tablo 4.7: (devam)

C,7C2-Hss | 107.209 107.109 107.166
Has-CoeHas | 107.014 106.811 106.724
CoCorSys | 113.100 113.079 112.975
Co-CorHas | 108.801 108.741 108.876
CoCorHas | 110.710 110.765 110.906
Sy-CorHaz | 107.308 107.478 107.431
SyCorHas | 108.486 108.327 108.123
Has-Cor-Hss | 108.273 108.294 108.376
CrrS5Cog | 98.482 98.713 98.758

SyeCogHao | 111.221 111.055 110.913
SyeCogHay | 107.060 107.054 106.952
Sy CogHsy | 111.268 111.187 111.062
Ha-CooHsr | 108.795 108.882 108.988
Ha-CooHsy | 109.652 109.838 110.011
Ha;-CooHy | 108.748 108.729 108.821
CosNa-Hag | 109.444 110.607 110.658
C,sNa-Hss | 108.708 110.407 110.518
Hag-N3-Hge | 105.914 107.183 107.217
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Tablo 4.8: Met-Tyr dipeptidinin monomerik yapisi icin DFT-BSP teori diizeyinde 6-
31G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311++G(d,p) baz setletidnilarak hesaplanan optimize
torsiyon aci dgerleri.

Torsiyon B3LYP/631G(d,p) B3LYP/631++G(d,g) B3LYRMHBL++G(d,p)
Cs-C1-C-C3 -0.31 -0.29 -0.27
Cs-C1-C-Hg -179.79 -179.86 -179.82
H;-C;-C-Cs 179.24 179.31 179.26
H7-C1-C-Hg -0.23 -0.25 -0.28
C,-C1-Ce-Cs 0.37 0.55 0.53
C,-C1-Ce-Cy3 179.94 -179.41 -179.55
H,-C;-Cg-Cs -179.17 -179.04 -179.00
H;-C;-Cg-Cy3 0.38 0.98 0.90
C-C,-C5-Cy -0.03 -0.15 -0.16
C;-C,-C3-Opy -179.79 -179.88 -179.89
Hg-C-Cs-Cy4 179.45 179.41 179.39
Hg-C>-C5-Oyq -0.30 -0.30 -0.33
C,-C5-C4-Cs 0.30 0.32 0.33
C,-C3-C4-Hg -179.55 -179.37 -179.37
0,1-C3-C4-C5 -179.95 -179.96 -179.95
0,1-C3-C4-Hg 0.19 0.32 0.33
C,-C3-0O45-Hy; 179.63 179.20 179.08
C4-C3-O44-Hy; -0.11 -0.50 -0.63
Cs-C4-Cs-Cq -0.23 -0.04 -0.06
Cs-C4-Cs-Hyg -179.85 -179.72 -179.73
Hg-C4-Cs-Cs 179.61 179.65 179.64
Hg-C4-Cs-Hyg -0.002 -0.02 -0.01
C4-Cs-Cs-C, -0.10 -0.38 -0.36
C4-Cs-Cs-Cyq -179.65 179.58 179.73
H;¢-Cs-Cs-Cy 179.51 179.29 179.29
H;1¢-Cs-Cs-Cis -0.03 -0.73 -0.60
C1-Cs-C15Cyy 72.71 74.10 73.23
C1-Cs-Cis-Hig -44.85 -44.41 -45.34
C1-Cs-Cis-Hyg -163.38 -163.06 -163.76
Cs-Cs-C15Cy -107.74 -105.87 -106.86
Cs-Cs-Cis-Hie 134.68 135.61 134.56
Cs-Cs-Cis-Hyg 16.15 16.96 16.13
Cs-C13-C14Cis 76.59 67.08 68.25
Cs-C13-Ci4Nyy -163.49 -173.25 -171.91
Cs-C13-CisHyy -43.74 -53.69 -52.27
H1e-C13-C14-Cis -163.12 -171.62 -170.51
H1g-Ci3-C14-Nyy -43.22 -51.95 -50.68
H1g-Ci3-C14-Has 76.52 67.60 68.95
H,0-C13-C14-Cis -48.56 -57.09 -56.02
H,0-Ci3-C14-Nypy 71.33 62.57 63.80
H,0-Ci3-C14-Has -168.90 -177.87 -176.55
C13-C14Ci5-O6 102.14 90.62 92.60
C15-C14C15-Oy4 -76.43 -88.05 -86.17
N,1-C14-C15-O6 -20.32 -31.23 -29.38
N,1-C14-C15-O17 161.09 150.08 151.83
H1-C14-C15-O6 -138.42 -149.20 -147.40
H,1-C14-C15-O17 42.99 32.11 33.81
C13-C14-N21-Cyy 78.35 82.98 82.69
C13-C14-Njy-Hps | -103.83 -95.54 -96.71
C15-C14-N21-Cyy -159.19 -155.20 -155.40
C15-C1aNps-Hos 18.62 26.26 25.18
H1-C14-N21-Cyy -40.77 -36.56 -36.86




41

Tablo 4.8: (devam)

Hy-CraeNoyr-Hys | 137.04 144.89 143.71
C14Ci5-Oi-Hyg | 177.09 176.40 176.42
O1-Ci5O1r-Hyg | -1.49 2.29 2.36
C1aNy-Cyr Oy | -2.48 -1.24 -1.66
C1aNy-CorCos | 176.04 177.44 17711
Hyz-Nyi-CorOgs | 179.80 177.2 177.72
HysNyi-CorCos | -1.65 -4.07 -3.49
Ny;-CprCos-Cos | -88.24 -89.19 -88.74
Nyi-CprCos-Na; | 146.65 144.80 145.25
Ny1-CorCos-Hao | 27.60 26.25 26.67
0,0-CoCos-Cos | 90.29 89.49 90.02
0,-CorCosNg; | -34.81 -36.49 -35.97
00-CorCorHag | -153.86 -155.04 -154.55
Cy7Cos-CosCrr | -58.78 57.34 -56.98
CyrCos-CoeHas | 177.09 178.24 178.66
CyrCos-CoeHas | 61.99 63.53 63.97
N3-Co5Coe-Cor | 67.39 69.81 70.21
Na+Cos-CoeHas | -56.73 5459 54.13
N37Cps-Cos-Hae | -171.83 -169.30 -168.82
Hi-CosCosCoy | -175.76 -173.86 -173.40
Hy-Cos-CosHas | 60.10 61.73 62.23
Hu-Cos-CosHae | -54.98 52.97 52.44
CyrCos-NazHag | -61.62 -58.26 57.53
CyrCos-NarHzs | 53.62 60.20 61.08
Cy5-Cos-NarHzg | 173.99 176.48 177.26
Cos-Cos-Nar-Hse | -70.75 -65.04 64.12
Hu-CosNarHsg | 57.83 60.72 61.44
Ha-Cos-NarHag | 173.07 179.19 -179.94
Cy5Co-CoCog | -77.37 77.92 77.91
Cy5CosCorHaz | 163.49 162.77 162.81
Co5CoeCorHay | 44.62 43.88 43.65
Ha5-CoseCorSse | 45.51 45.07 45.10
Has-Cog-Cor-Has | -73.61 7421 74.15
Has-Cog-Cor-Has | 167.50 166.88 166.67
Hae-CosCorSps | 161.51 160.83 160.76
Hae-Cos-CorHas | 42.37 41.53 41.50
Hae-Cog-Cor-Has | -76.49 -77.35 -77.66
CocCorSeCos | -177.65 176.66 175.60
Ha3-Cy-S6Cog | -57.66 -63.30 -64.29
Hs+CorSeCog | 59.11 53.49 52.47
CorSgCocHay | -61.82 -62.10 -62.08
CorSgCocHa | 179.44 179.15 179.18
CyrSgCocHay | 60.73 60.52 60.57
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4.1.5. Met-Tyr Dipeptidine Ait Teorik ve Deneysel $ektrumlar

Absorbans

N,
)

Raman Siddet

3600 2500

Dalgasayist {cm A )

Sekil 4.7: Met-Tyr dipeptidine ait 3600-2500 chbélgesi deneysel IR ve Raman spektrumlari.
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SUBGIOSIY

19ppIS Wenrey

400

Dalgasans1 (cm'l)

1500

Sekil 4.8: Met-Tyr dipeptidine ait 1900-400 chbélgesi deneysel IR ve Raman spektrumlari.
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(a)

2921
2907

2910

(c)

Siddet (a.w)

2987

2916

(d)

3600 K 2500
Dalgasayisi{cm ')

Sekil 4.9: Met-Tyr dipeptidine ait teorik ve deneysel Ram&0®-2500 cri bélgesi spektrum
karsilastirmasi (a) B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyindeecttlilen spektrum. (b)
B3LYP/6-31++G(d,p) teori dizeyinde elde edilen $pak. (c) B3LYP/6-31G(d,p) teori
dizeyinde elde edilen spektrum. (d) deneysel olgéakenen spektrum.
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1630

1176

(a)

999

(h)

1626

1167
994

1624

983

Siddet (a.u)

208

491

1617

1174

1500 Dalgasayvis1 (tm ™) 200
Sekil 4.10: Met-Tyr dipeptidine ait teorik ve deneysel Ram&00@-200 crit bélgesi spektrum
karsilastirmasi(a) B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde elde eddeektrum. (b) B3LYP/6-

31++G(d,p) teori duzeyinde elde edilen spektrunB@LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde elde
edilen spektrum. (d) deneysel olarak gozlenen spekt
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(a)

1170
1504
1167

1698

3702
516

3474
5

1630

§§336
308
3%301

1498
1157

() 2

Absorbans

! I ! 1 ! 1 ! I ! 1 ! 1 ! 1
4000 34800 2000 2400 2000 1400 1000 500 400

Dalgasayist (cm 'l)

Sekil 4.11: Met-Tyr dipeptidine ait teorik ve deneysel IR spaknlari 4000-400 cihbélgesi
spektrum kaglastirmasi (a) B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyindeestdlilen spektrum. (b)
B3LYP/6-31++G(d,p) teori dizeyinde elde edilen $pak. (c) B3LYP/6-31G(d,p) teori

dizeyinde elde edilen spektrum. (d) deneysel olgéakenen spektrum.



a7

Raman Siddeti

895 880 860 840 520 300 790
Dalgasayisi ( em 1)

Sekil 4.12: Met-Tyr dipeptidinin Raman spektrumunun 895'cm790 crit bélgesinin band
bilesen analizi.



4.1.6. Met-Tyr Dipeptidinin Titre sim Frekans ve Kiplerinin incelenmesi

Tablo 4.9:Met-Tyr dipeptidi icin deneysel ve teorik olaraKidenen titrgimsel spektral veriler(dalgasayisi, IR ve Rarsiddet degerleri, Potansiyel

Enerji Dggihmlarr)

DFT-B3LYP PED %

Met-Tyr DENEYSEL DALGASAYILARI

MetJil PIaRIEF119] | MEREeT(27] Met-Tyr (Monomer Yapi) B3LYP/6-311++G(d,p)

IR R IR R IR R B3LYP/6-311++G(d,p) B3LYP/B3LYP/6-31++G(d,p) | B3LYP/6-31G(d,p)

V¥ scalc lint Rint V¥ scale lint Rint V¥ scale lint Rint

VOH tyr 3702 75 1949 3656 70 2045 3651 52 2059 von(100)
VOH (COOH tyr 3616 73 1926 3575 69 1983 3577 59 2041 vo1(100)
V NH_peptic 3473 3474 57 995 3447 57 1005 345D 66 938| v nH periin) (100)
V NH me (asim 3442 13 616 3420 12 609 3403 4 681 | vnu meT-nH2)(100) (asiMETRIK BAG GERLMESI)
V NH me! (sim) 3267 3351 3346 3365 22 2527 3335 20 2603 33 23 1 12319 V NH (MET.NHZ)(100)51METR1K BAG GERLMESI)
V CH (ring) tyr 3080 3060 3071 306 3081 4 2546 3067 5 2577 3068 2317 ver(93)
Vo (ing)r 3055 | 11 | 2544 | 3030 | 11 2643 3039 15 2361 von(96)
V CH (ring) tyr 3042 3047 3036 3051 7 797 3036 9 735 3036 B8 811 vcu(91)
V CH (ring) tyr 3037 | 3019| 3026 3037 19 1542 3021 20 1587 30P02 |21561 vcn(100)
V CHmet(asim 3020 | 3018 3018 8 1906 3003 8 2007 3009 3 1917 ch meT-cr) (93) (ASIMETRIK BAG GERILMES)
V CHme (asim 3006 3004 2997 3001 2998 9 1139 2982 10 1233 729812 1017 V chveT-cH3) (95) (ASIMETRIK BAG GERLMESI)
V Ch (asim 2989 | 2995 2993 | 6 | 604 | 2978] 6 575 2976 4 973 vonurvrorz(100) (siverrik sac cERLvES)
V CHme (asm) 2988 2981 16 944 2965 6 794 2969 19 527| vcn (ver-cH2)(89) AsiMETRIK BAG GERLMES])
V CH tyr (asim 2976 2977 2965 295_ 2980 6 785 2964 16 939 295@ 374 VCH (TYR-CHZ}(gg) (ASIMETRIK BAG GERLMESI)
V CH me(sim) 2946 2949 2953 2944 2962 16 2011 2947 14 2209 56 29 13 2230 V chMeT-cH2)(91 kSIMETRIK BAG GERLMESI)
V CHiyr (sim) 2937 15 2045 2918 16 1982 292 16 1601 v chrvr-cr2)(99) (SIMETRIK BAG GERLMESI)
V CHme (sim) 2930 2933 35 4058 2913 40 4139 2916 : 5 2952\/ CH (MET.CHZ)(QB) (SIMETRIK BAG GERLMESI)
V CH met(sim) 2928 2925 2929 2925 24 5268 2905 23 4924 29106 (23672 V ch (MeT-cH3)(92)SIMETRIK BAG GERLMESI)
VCH met(sim) 2915 2916 2919 2921 42 691 2902 43 665 29 )8 3785 VCH (MET-CHZ)(89)(SiMETRiK BAG GERLMESI)
V CH me(sim) 2864 2860 2877 2873 2907 16 810 2889 17 867 28916 888 V cHMeT-cH)(95 (SIMETRIK BAG GERLMESI)
Vc=oty 1690 1688 1770 289 600 1720 272 631 1745 P643 50| vco(84)
V C=0 met peptit 1635 | 1648 1663| 1662 1698 213 601 1690 211 616 1691 1869 vco(82)

1573
OHNH met 1543 1588 1644 39 364 1634 42 354 1624 B8 550 Sunn(72)+ I conn(23)
V CC tyr —ring 1615 1617 1623 1617 1630 54 3699 1626 58 3832 116253 3835 vcd(63)
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Tablo 4.9: (devam)

Ve o g 1597 | 1594| 1594 1607 | 13 512 1600 12 490 1606 v od3)+ docd11)
dcch 1515 | 1519 1522 | 87 233 1516 | 87 245 1511 Vv od(10)+ Socr54

BonH pept) 1498 | 1504 1504 | 300| 107 1498| 306 104 1484 von(21)* denn(51)

OHCH tr(makas) 1467 1467 | 13 371 1458 11 442 1451 4 D Sren(79)

BroH met makesy | 1464 1464 | 4 1213 | 1455 0 1112 1448 1 Sren(69)

BHeH metmakas) 1460 1461 1459 | 28 64 1450 | 34 213 1445 ¢ Ore(71)

OreH met makasy | 1453 1453 | 11 | 417 1445 12 438 1435 4 OrcH(89)

OroH metmakas) | 1434 | 1442 1447| 144§ 1447| 9 683 1439 9 764 1484 Sre(TT)+ T cser(15)

vee o 1424 | 1424| 1424] 1423 1445| 11 10 1438 9 9 1433 @2+ O co(ld)

SccHmet 1390 | 1400 1398 1403 | 33 140 1394] 64 95 1392 Sonr(10)+ 6cer(22)+ T necr(20)
I noor 1385 | 1382 1381 | 99 114 1380| 84 152 1375 Sonr(11)+ dce(11)+ T noc21)
I sccHmet 1362 | 1361 1364 | 17 49 1353 14 56 1345 Scer(10)+ T noc11)+ I socr{42)
I occhiyr 1349 1350 | 7 1458 | 1340 3 1883 1338 I cccl20)* T occ37)

BHCH met (wag) 1345 | 0 49 1340 1 163 1331] Sren(62)

Scchr 1339 | 1339| 1340 1341 | 32 543 1338 28 45 133 Ved24)+ ScoL7)+ doc(29)

I sccHmet 1329 1330 | 4 371 1322 5 325 1311 Sonr(10)+ dcer(11)+ I scor(14)
I occrr 1320 | 1324 1323 | 6 175 1315 11 546 1305 ved12)+ T ool 15)

I ccHiyr (vag) 1315 | 1307 1304 | 4 1471 1295 1 1082 1286 9 Scc(10)+ I ceer(27)

[ cschmet 1285 | 1289 1303 1299 | 22 551 1290 29 1144 1283 SccH14)+ T csr(16)

BoCH met (wag) 1279 1273 | 6 681 1261 2 539 1264 Scor18)+ decr(20)

Bschmet 1262 | 1265 1269 | 43 307 1258| 80 250 1252 Sced(12)+ Ssc{(16)

Veour 1256 | 1248| 1268] 1264 1259 | 12q 1343 1251 88 1695 250 1 vee(50)

Ve iy 1206 | 1219| 1205 120d 1216| 3 2439 1204 8 2275 110@ ved32)+ deed(11)

Ve peptt 1202 | 1204| 1199 | 67 415 1194 61 786 1183 ven(17)+ denn(14)

dcch 1196 | 1206 1184 | 19 1552 | 1174| 36 1360 116 dccr(21)

Scchyr 1177 | 21 181 1169 | 22 781 1161 Scen(29)

BocH yr (st 1175 | 1174 1176 | 20 2810 1167 14 1721 115 Scen(13)

Scony 1167 | 259 | 72 1157 240 378 1155 2 Ved(14)+ 3co(38)

Bschmet 1154 1157 | 7 551 1150 9 609 1144 2 ven(14)+ 3scr(29)

Veour 1148 | 1148 1149 | 100| 292 1141 88 a11 1147 Veo27)+ Scor(16)+ docr(18)
Von met 1118 1117 1121 1130 | 16 188 1122 9 196 1116 ven(22)+ vecI1)+ T nee(10)
Sccyr 1112 | 1106 1107 | 15 302 1099 16 328 1092 ved21)+ Sccd(dd)

Ven 1088 | 1092 1093 1086 | 36 121 1082 31 124 1082 ven(44)

Vee me 1021 | 1021 1025] 1026 1026 4 182 1020 4 197 1016 vec(20)

Vee me 1017 1016 | 1 365 1009 1 463 1003 vee(15)

Secc 1013 | 1012 1015 | 1 178 1005 1 149 998 Scod61)

Vee o 993 994 999 2 2867 | 994 2 3066 983 D voc(45)

SccHr 989 992 a 1224 | 985 5 1008 978 Seer(14)
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Tablo 4.9: (devam)

I cscrimet 978 969 a 164 963 5 202 957 8] 517 | Suci(12)+ I csc63)
[ cocriy 966 962 0 61 953 1 54 964 11 285 | [ cccl73)* I cecd11)

I cscHmet 950 | 950 957 14 261 952 13 288 944 P 370] Sren(14)* I csci{60)

[ cocriy 928 | 925 929 3 100 922 2 97 904 3 127 T coccdB6)* I cced22)

I csch 880 | 888 900 10 771 894 10 855 901 187 213] 5 | (12)+ I resd(16)
Von met 861 | 853 858 110 42 853 113 47 860 49 96 | ven(26)* I con(32)
vee yr 843 841 850 18 2667 | 844 16 2850 839 11 2427 ved(29)+ Sccd(16)

I cocriyr 823 836 17 597 829 18 454 827 8] 808 I ccc(38)
V cc met 818 | 820 831 23 1692 | 825 25 1750 822 18 1035vec(27)* I cock A1)+ ouoncd14)
I cochiyr 807 | 810 | 827 | 824 807 11 71 802 14 95 794 11 831 r cce62)
Ve 798 | 806 794 4 803 788 3 814 780 5|  552] vec(15)
Vosc +ocC tr 774 779 11 271 772 10 215 768 I 552 veo12)+ved(11)+ docd12)

[ cocom 756 | 769 760 3 485 751 4 520 747 6] 359 ved(10)*ou onco(13)* oucocd22)
I coco 749 754 27 634 744 27 525 735 3D 966 ouwcocd39)

I cocoyr 725 | 727 | 718 | 719 712 1 216 704 2 931 699 2 11471 cec(39)

Veeme 706 704 | 702 | 706 9 1309 | 701 5 1128 696 ¢ 622 vce(23)* omanca(10)

Veeme 693 | 695 692 | 694| 698 2 1177|696 6 694 691 4 971 vco(65)

5 coc met 653 | 640 646 3 1014 | 643 3 2734 638 2 2412 ved(23)* 5ccd30)

Vesme 632 641 | 642 | 645 2 2564 | 640 2 879 635 3 104D vce(46)

Socoyr 614 | 617 622 19 73 615 21 77 613 6 93 | Socod4)+ dneo(10)

I cooriy 594 | 607 606 111 500 604 112 485 602) 48 947| T cco76)

Socot T coon 570 578 17 366 573 16 391 572 256 382 doco(10)+ I cco(10)

I\

I com - 535 | 533 534 7 266 531 10 293 526 3 274 T comr37) oucced12)

T con pept 511 | 525 524 77 a1 521 76 56 516 66 105| I cone(@1)* owcocddb)

I contpept 490 | 488 | 488 | 490 496 6 96 492 5 101 491 10 223 r ccud10)

Secoyr 451 473 17 324 468 16 316 466 1B 239] Sccd15)+ dec(10)

Socoyr 423 | 427 423 9 21 419 9 23 416 10 35 | dccddl)+ decd14)

I coccor 417 | 417 416 3 24 413 4 16 411 3] 34 | Sccol9)* T coed36)

I cocoyr 408 | 393 398 3 272 396 3 283 390 5 346 Sccd12)+ T cocdll)+T cocd14)
Socour 361 359 11 861 356 14 867 354 17 580| Sccol1)* dccd(10)+ T coon(10)
Secemet 348 341 2 458 339 2 451 339 86 957 | Sccd14)* dccd1l)

Beon pent 320 324 20 494 321 14 607 337 2B 501 dnco(19)* dcon(26)

Seccr 312 315 1 214 319 115 723 325 3D 906 Fccd14)+ Sccd36)

[ ccory 309 301 95 793 313 2 229 309 2| 301 rccod91)

Boce met 294 5 533 391 8 542 292 41 513 | dcco17)* deon(11)* decd13)
Voot donct om 272 286 38 1005 | 284 29 1140 284 39 1875 voo(11)+ Sonc(11)+owoncd11)
CCNC tyr

T cont met 264 56 502 264 55 498 262 46 1368 Scom(10)* I condB7)

0S



Tablo 4.9: (devam)

ONCC tyr 245 249 14 373 246 16 355 246 30 231 | Occd12)+ Scen(11)+ Onee(28)+out ccen(12)

A 209 210 | 4 685 | 207 Z 807 208| 5| 1000 dccd23)

Scsemt 202 197 2 981 194 2 921 101 4| 601 | desdd4)+ docd10)

I CSCH met 173 176 1 79 176 0 92 173 1 120 | Ocsd10)+ I cscH58)

Jece 154 156 4 467 154 4 484 157 3 403 | Sccd16)

I cnee 140 139 2 448 137 2 432 139 1 699 | dcne(16)+ dcen(10)+ decd12)+outened(17)

S 136 135 3 799 133 3 460 133 5| 652 | deod(l7)* I cocd23)

I cces met 106 109 1 455 107 1 434 107 0 357 | dcen(d5)+ dced10)+ I ceed19)

I ccecyr 70 72 1 1355 71 1 3503 75 1 907 | Jced13)+ I cencd(24)+T cced16)

[ concor 62 62 3 1008 | 62 3 910 69 1| 1106] T oondB))

I cccoyr 60 1 2255 62 1 2254 60 2 3095| T cccd38)+ I cccd18)

I coseme 54 2 5082 | 54 2 6011 53 T 6081] I cocd12)* I ccsd7)

I ccec o 38 0 4605 38 0 5208 43 0 14204 1 cccd20)+ I ened(18)+ I cced29)

I cNCC pept. 32 0 8574 31 0 6909 39 1 6717 Sced(10)+ T ened27)+ T cced17)

E— 27 0 5390 | 26 1 5678 22 T 6708] [ ccod26)*  Toccd1B)* T onodlD)*
I ccsd17)

e~ 13 0 10023 | 13 0 10647 | 15 0] 12690 I condIL)* I cood16)* I coon61)

I ccen 10 0 14935 10 0 13536 6 0 19058 1 cceM53)+ I cecd13)

v*scale: dlceklenmi dalgasayilari. DFT-B3LYP/ 6-31G(d,p) teori diizelé 1800 cm altindaki ve (istiindeki dalgasayilari sirasiyl@60.

ve 0.955 olcek carpanlar ile 6lgeklendirim[23]. DFT-B3LYP/6-31++G(d,p) teori duzeyi icisirasiyla 0.977 ve 0.955 6lcek carpanla~

kullanilirken[24,25], DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) teodiizeyinde ise 0.985 ve 0.965 Olcek carpanlari asaglarinin dlgeklenmesinde
kullaniimistir[26].

Ref [19]. Kecel, S., Ozel, A. E., Akyuz, S., Celi&,, & Agaeva, G. (2011)Conformational analysis and vibrational spectrosicop
investigation of |-proline—tyrosine (I-Pro—Tyr) diptide Journal of Molecular Structure, 993(1), 349-356.

Ref [27]. Bigak, B., 2014, Met- Ser Dipeptidinin Tittem Frekans ve Kiplerinin Konformasyon Analizi ve-lAtio Dft Yontemleri ile

IncelenmesiYiiksek Lisans Tezi,U. Fen Bil.Enst.

TG
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calsmada Metionin ve Tirozin amino asitlerinden meydgeten Met-Tyr dipeptidi
deneysel ve teorik olarak incelertim. Met-Tyr dipeptidinin Potansiyel enerji ylzeyi
taramasi kullanilarak en kararli konformeri belmnitir. Bu konformasyon analizi
yapilms dipeptid, Gaussian 03 programi kullanilarak , DEdrisine dayanan B3LYP
metodu ile 6-311++G(d,p), 6-31++G(d,p) ve 6-31G[(dhaz setlerinin kullanilg
geometri optimizasyonu ve harmonik frekans hesaglam yoluyla teorik olarak
incelenmg ve bunlarin sonucunda Met-Tyr dipeptidinin tertigesim dalga sayilari

elde edilmgtir.

Gaussian 03 programi kullanilarak Met-Tyr dipeptidi 10 adet torsiyon agisi
B3LYP/6-31G(d,p) teori dizeyinde 30° araliklarlarasiyla D9,D11; D12,D19;
D23,D24; D25,D26; D14,D28 ikili torsiyon acilareiPotansiyel enerji ylizeyi taramasi
hesaplamalari yapilgtir. Dipeptidin 10 adet torsiyon acilafekil 4.4 de dipeptit
Uzerinde gosterilmektedir. Bu konformasyseleimi sonucu en diik enerjiye sahip olan
konformasyon enerjisinin D9,D11 torsiyon agisinaoédugu gorilmig ve enerji dgeri
-1354.18108 Hartree olarak hesaplagtmi

Yapilan Potansiyel enerji ylzeyi taramasi hesap@maonucunda en dik enerjiye
sahip olan konformerin optimize edilgngeometri parametreleri ve tiien frekans
degerleri yine Gaussian 03 programinda B3LYP/6-31GQ(dB3LYP/6-31++G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) teori duzeyleri kullanilarak daglanmy ve bu konformerin
elektronik enerjisi ayni teori dizeylerinde sirés1yl354.1798 Hartree, -1354.2237
Hartree, -1354.4640 Hartree olarak bulugtou Bu deerler Tablo 4.4 de
gosterilmektedir. Tablo 4.4 de gorufgiigibi en diguk enerji 6-311++G(d,p) baz seti
ile hesaplanandir. Met-Tyr dipeptidi 117 tane teriteésim dalga sayisina sahiptir.
Titresimsel kiplerinin garetlemesinin yapilabilmesi icin potansiyel enedpgilimi
(%PED) hesaplamalari yapilgnve sonuclar Tablo 4.9 da gostergtmi Met-Tyr
dipeptidinin NRS 3100 Micro Raman Spektrometresilakularak 4000-400 cfh
arasinda Raman spektrumlari elde edifimi4000-400 crt IR bélgesinde Jasco 300E
FT-IR Spektrometresi (2 chcozuniirlik) ile IR sgurma spektrumlari elde edilsti.
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Elde edilen belirgin bandlar spektrum tzeringetlenmgtir. Teorik olarak hesaplanan
dalga sayilari, deneysel dalga sayilarl, teorik VB Raman siddet deerleri

karsilastirmali olarak Tablo 4.9 da verilgtir.
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5.1. ITRESIM ANAL izi

Met-Tyr dipeptidi icin deneysel olarak gozlenengadedayilari, bu molekdl igin teorik
olarak elde edilen 6lceklendirilgndalgasayisi, IR ve Ramaitdet deerleri ile birlikte
Tablo 4.9 da listelenmgir. Dipeptidin deneysel IR ve Raman spektrumlariB600-
2500 ve 1900-400 cih bélgeleri sekil 4.7 ve sekil 4.8 de kaplastirmali olarak
gosterilmitir. Teorik ve deneysel spektrum kdastirmalari da 3600-2500 cn(Ra),
1800-200 crit (Ra), 4000-400 cih (IR) bolgelerindesekil 4.9, sekil 4.10 vesekil 4.11
de gosteriimitir. Met-Tyr dipeptidinin  895-790 cth bélgesindeki Raman

spektrumunun band bien analizi isgekil 4.12 de gosterilngtir.

O-H Gerilme Titresimi: OH gerilmesi literaturde 3550-3350 cmaraliklarinda
gorulmektedir [19,27,36]. Met-Tyr dipeptidine ait HO gerilmeleri B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 3702 ve 3616 crolarak , B3LYP/6-31++G(d,p) teori
duizeyinde 3656 ve 3575 Enolarak ve B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde ise B&8
3577 cni dalga sayisi derlerine sahiptirler. OH gerilme titsieni Pro-Tyr dipeptidine
ait calsmada B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 3657 ve 13581, B3LYP/6-
31G(d,p) teori diizeyinde ise 3582 ve 3515'atarak hesaplanstir[19]. Hesaplanan

frekans dgerlerimizin literaturdeki cagmalarla uyum igerisinde ol@u gorilmektedir.

NH Titre simleri: NH gerilmesi 3500-3300 ¢ NH, asimetrik gerilme titrgimi 3500-
3420 cm' ve NH, simetrik gerilme titrgimi 3420-3340 crt bélgelerinde
gozlenmektedir[28]. Met-Tyr dipeptidinde peptit una ait NH gerilimi B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 3474 ¢nB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 3447
cm’, B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 3450 twiarak gozlenmstir. Deneysel IR
spektrumunda bu mod 347 ¢me gériilmektedir.

Met-Tyr dipeptidindeki Metionine ait NHasimetrik ve simetrik ka gerilmeleri
B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde 3442 ve 3365'¢B3LYP/6-31++G(d,p) teori
duizeyinde 3420 ve 3335 €mB3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde ise 3403 ve 332
cm’olarak hesaplangtir. Met-Tyr dipeptidinin deneysel IR spektrumuridationine

ait NH simetrik bg gerilmesi 3267 ci olarak goérilmétiir. Ala-GIn dipeptidine ait
calsmada NH ye ait asimetrik ve simetrik Bagerilmeleri sirasiyla deneysel IR
spektrumunda bu modlar 3400 ve 3332’ar, Raman spektrumunda ise 3393 ve 3330
cm’ de gorulmigtur[30].
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Met-Tyr dipeptidinde NHye ait makas hareketi B3LYP/6-311++G(d,p) teorialiiade
1644 cnt, B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1634 tiwe B3LYP/6-31G(d,p)
teori diizeyinde 1624 cfolarak hesaplanmtir. Met-Tyr dipeptidinin deneysel IR
spektrumunda bu mod 1543 ¢rdegdzlenmitir. Ala-GIn dipeptidine ait cajmada ise
bu degerler IR spektrumunda 1648 ve 1605 tde, Raman spektrumunda ise 1636 ve
1600 cm' de gériilmitiir[30]. 5-Aminoquinoline molekiilii icin yapilan fedamalarda
NH, ye ait makas hareketi deneysel IR spektrumunda 1688 de, Raman
spektrumunda 1656 chde gozlenmtir[41].

CN bag gerilme titrgimi igin karsilik gelen dalgasayisi, B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeyi icin 1130 c, B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyi icin 1122 ¢mae B3LYP/6-
31G(d,p) teori diizeyi icin 1116 ¢holarak hesaplanstir. Deneysel IR spektrumunda
bu mod 1118 cide gozlenmitir.

C-S Titresimleri: C-S gerilim modu 710-570 chraralginda gozlenmektedir. Met-Tyr
dipeptidinde CS titrgm modu B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde 706688 cm
! B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 701 ve 696'crB3LYP/6-31G(d,p) teori
diizeyinde ise 696 ve 691 Cmlarak hesaplanmtir. Met-Tyr dipeptidinin deneysel IR
spektrumunda bu modlar 693 ¢énve Raman spektrumunda 706 ile 695 'dm
gozlenmitir. Met-Gly dipeptidine ait cajmada IR spektrumunda bu mod 730 tie
gozlenmgtir[35].

C-N Titresimleri: Met-Tyr dipeptidinin peptit grubuna ait CN amid-¢fimi B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 1199 ¢nB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1194
cm?, B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 1183 ¢mlarak hesaplanmtir. Met-Ser
dipeptidine ait cajmada IR spektrumunda 1202, Raman spektrumunda t&04

olarak bulunmstur[27].

Met-Tyr dipeptidinin bir dier CN titrgimi B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde
1504 cm' , B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1498 tnB3LYP/6-31G(d,p) teori
diizeyinde 1484 ciholarak hesaplanstir. Dipeptidin deneysel IR spektrumunda bu
mod 1498 crit ve Raman spektrumunda 1504 tnde gozlenmitir. Met-Ser
dipeptidinde ise IR spektrumunda 1494 tde olarak gozlenngir[27] .
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CH,CH, ve CHs Titresimleri: Metilen grubunun asimetrik gerilme tiginleri
3000450 crit, simetrik gerilme titrgimleri 2965+30 crit aralginda gériillmektedir[29,
37].

Met-Tyr dipeptidindeki Metionine ait CHasimetrik bg gerilmeleri monomer yapida
B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde 3018, 2998'cnB3LYP/6-31++G(d,p) teori
duizeyinde 3003, 2982 c¢hde ve 6-31 G(d,p) teori diizeyinde 3009, 2987" mtarak
hesaplanmgtir. Bu mod Met-Tyr dipeptidinin deneysel IR spektrunda 3020, 3006
cmde, Raman spektrumunda 3018, 3004"ata gozlenmtir.

Met-Tyr dipeptidinde Metionine ait CH asimetrik bg gerilmeleri B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 2981 ¢nB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 2965
cm® ve B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 2969 tmlarak hesaplanmstir. Met-Tyr
dipeptidinin deneysel Raman spektrumunda bu mod8 268" de gozlenmitir.
Cyclo(His-Phe) molekuld igin yapilan ¢gahada ise asimetrik GHbas gerilmesi IR
spektrumunda 2998 ¢m 2972 crit; Raman spekturmunda 3003 tme 2963 crit de
gozlenmgtir[17].

Met-Tyr dipeptidinin icindeki Tirozine ait CHasimetrik bg gerilmesi B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 2993 ve 2980°¢B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde
2978, 2964 cm, B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 2976 ve 2958 ‘cmlarak
hesaplannstir. Dipeptidin deneysel IR spektrumunda bu mo@@89 ve 2976 cihde,
Raman spektrumunda 2995 ve 2977 ade gorilmigtir. Met-Ser dipeptidi Gizerinde
yapilan cakmalarda CH asimetrik bg gerilmesi B3LYP/6-31G(d,p) teori dizeyinde
2977 cni olarak hesaplanmtir. Met-Ser dipeptidi icin IR spektrumunda bu ni2@i74
cm’de ve Raman spektrumunda 2972 de g6zlenmitir[27].

Met-Tyr dipeptidinde Metionine ait CH simetrik b& gerilmeleri B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 2925 ¢mB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 2905
cm* ve B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 2910 tmlarak hesaplanstir. Met-Tyr
dipeptidine ait deneysel IR spektrumunda bu mod29#* de, Raman spektrumunda
2925 cm' de goriilmektedir.

Met-Tyr dipeptidin icindeki Metionine ait CHsimetrik bg gerilme titrgimleri
B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde 2962, 2933, 2@#i’ , B3LYP/6-31++G(d,p)
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teori diizeyinde 2947, 2913, 2902 tm B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 2956,
2916, 2908 ci olarak hesaplanstir. Dipeptide ait IR spektrumunda bu modlar 2946,
2915 cm' de, Raman spektrumunda ise 2949, 2930, 2916derydzlenmir.

Met-Tyr dipeptidindeki Tirozine ait CH simetrik b& gerilmeleri B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 2937 ¢m B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 2918
cm? ve B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 2920 tolarak hesaplanmtir.

Tirozin ayrica aromatik CH gerilme tiienine sahiptir. Aromatik CH gerilme modu
Met-Tyr dipeptidinde B3LYP/6-311++G(d,p) teori diymede 3081, 3055, 3051,3037
cm', B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 3067, 303938, 3021 cii, B3LYP/6-
31G(d,p) teori diizeyinde 3068, 3039, 3036, 3020 otarak hesaplanmtir. Met-Tyr
dipeptidine ait deneysel IR spektrumunda bu mo@@80, 3042 cit de, Raman
spektrumunda ise 3060, 3037 tme gozlenmitir. Yapilan literatur cagmasinda Pro-
Tyr dipeptidinde Tirozine ait aromatik CH gerilmigrdésimleri B3LYP/6-31++G(d,p)
teori diizeyinde 3066, 3042, 3034, 3023'cnB3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde ise
3070, 3049, 3039, 3024 ¢holarak hesaplanstir. Pro-Tyr dipeptidine ait deneysel IR
spektrumunda bu modlar 3071, 3047, 3019 ciRaman spektrumunda 3060, 3036,
3026 cnt olarak gorilmigtir[19]. Primidone cagmasinda ise primidone molekuld ici
aromatik CH gerilme titrgmleri IR spektrumunda 3061 ¢m Raman spektrumunda
3061 cm, 3057 cnit ve 3053 crit olarak karetlenmitir[33]. Elde etm§ oldusumuz bu

sonugclarin literaturdeki camalarla uyumlu oldgu goértulmektedir.

Yapilan literatur cajmasinda Prolin amino asiti icin makas hareketi #555cni* de,
wagging hareketi 1350+85 chue, twisting hareketi 1290+45 ¢nule, rocking hareketi
ise 890+55 ci de goriilmektedir[31].

Met-Tyr dipeptidinde Metionine ait GHmakas hareketi B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeyinde 1464, 1459, 1453, 1447 tmB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1455,
1450, 1445, 1439 cih, B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 1448, 1445, 348434
cm’ olarak hesaplanstir. Dipeptidin deneysel IR spektrumunda bu modld64,
1453, 1434 cit de, Raman spektrumunda 1460, 1442 ae gozlenmitir. Dipeptid
icindeki Tirozine ait CHHmakas hareketi B3LYP/6-311++G(d,p) teori dizeyiidé7
cm?® , B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1458 tm B3LYP/6-31G(d,p) teori
diizeyinde 1451 ctholarak hesaplanmtir. Met-Tyr dipeptidine ait deneysel Raman
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spektrumunda bu mod 1467 ¢me gdzlenmitir. Pro-Tyr dipeptidine ait caimada
Proline ait makas hareketi Raman spektrumunda 156de, Tirozine ait makas
hareketi ise IR spektrumunda 1448 ‘tmRaman spektrumunda 1449 tnde
gozlenmgtir[19]. Literaturde Cyclo(Gly-Val) dipeptidine agalsmada makas titggm
hareketi IR spektrumunda 1455 ¢m Raman spektrumunda 1449 ‘tmde
isaretlenmgtir[34]. Literaturdeki dgerlerle elde etfimiz sonuglarla uyumlu oldiu

gorulmektedir.

Met-Tyr dipeptidinde Metionine ait GHvagging hareketi B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeyinde 1345, 1273 ¢ B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1340, 1261 tm
B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 1331, 1265 tolarak hesaplanmtir. Dipeptide
ait deneysel IR spektrumunda bu modlar 1279 dengézlenmitir. Met-Ser dipeptidine
ait calsmada wagging hareketi deneysel IR ve Raman spektrden1382 ve 1381 chn
de gOzlenmtir[27].

Met-Tyr dipeptidinde Tirozine ait CHtwisting hareketi B3LYP/6-311++G(d,p) teori
diizeyinde 1176 cth, B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1167 twe B3LYP/6-
31G(d,p) teori diizeyinde 1159 ¢nolarak hesaplanmtir. Dipeptide ait deneysel IR
spektrumunda bu mod 1175 ¢rde, Raman spektrumunda 1174 cde gérulmitir.
Pro-Tyr dipeptidine ait ¢caimada CH twisting hareketi Raman ve IR spektrumunda
1174 cm* de gozlenmitir[19].

Halka Titresimleri: Met-Tyr dipeptidinde Tirozine ait C-C halka tigmleri
B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyinde 1630, 1607 'cnB3LYP/6-31++G(d,p) teori
duzeyinde 1626, 1600 ¢hm 6-31 G(d,p) teori diizeyinde 1621, 1606 ‘cwlarak
hesaplannstir. Dipeptide ait deneysel IR spektrumunda bu rh6éd5 cn' de, Raman
spektrumunda 1617, 1597 ¢nde gorulmigtir. Pro-Tyr dipeptidine ait ¢amada
deneysel IR spektrumunda bu mod 1623'c®, Raman spektrumunda 1612, 1594'cm
de gorulmektedir[19].

Met-Tyr dipeptidine ait halka nefes alma hareket8BLBP/6-311++G(d,p) teori
diizeyinde 850 crh, B3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 844 ¢mB3LYP/6-

31G(d,p) teori diizeyinde 839 Envlarak hesaplanmtir. Dipeptide ait deneysel IR
spektrumunda bu modlar 843 ¢me gdzlenmtir. Pro-Tyr dipeptidine ait caimada bu
mod Raman spektrumunda 841 tde gorilmigtur[19].
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C=0, C-O Titresimleri: C=0 titregimi 1730-1660 cnt de giiclii band verir [29,32,36].
Met-Tyr karboksil COOH grubu icinde bulunan C=Oglma ait gerilme modu,
B3LYP/6-311++G(d,p) teori dizeyinde 1770 &tm B3LYP/6-31++G(d,p) teori
duzeyinde 1720 cih , B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 1745 ¢nolarak
hesaplannstir. Deneysel IR spektrumunda bu mod 1690'cla Raman spektrumunda
ise 1688crit de goriilmektedir.

Peptit grubu icinde yer alan gdir C=0 bg&mna ait gerilme titrgmi B3LYP/6-
311++G(d,p) teori diizeyinde 1698 ¢mB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1690
cm?, B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde ise 1691 trolarak hesaplanmtir. IR
spektrumunda diik siddette 1635cm-1 ve 1573¢hde ise kuvvetli bir band olarak

gozlenmektedir. Ramaspektrumunda bu mod g6ézlenmeatini

Met-Tyr dipeptidinde Tirozine ait C-O gerilmeleri 3BYP/6-311++G(d,p) teori
duzeyinde 1259, 1149 ¢mB3LYP/6-31++G(d,p) teori diizeyinde 1257, 1141%cm
B3LYP/6-31G(d,p) teori diizeyinde 1250, 1137 "tmlarak hesaplanmtir. Met-Tyr

dipeptidinin deneysellR spektrumunda bu modlar 1256, 1148 “crde, Raman
spektrumunda ise 1248, 1148 trde gdzlenmtir. Pro-Tyr dipeptidine ait caimada

Tirozine ait C-O gerilmeleri deneysel IR spektruman1268 cnt de, Raman
spektrumunda ise 1265 Ende gozlenmitir[19].

Met-Tyr dipeptidinin yapisal ve titsgmsel 6zelliklerini agiklayan bu tez cghasinda
elde edilen sonuclar ilk defa tarafimizdan eldéneidiolup benzer caimaya literaturde

rastlaniimamgtir. Calsmamiz orijinal bir camadir.
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