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Bu tez ¢alismasinda Alanin molekiiliiniin, 12 atomdan olusan karbon nono halkalariyla
olan etkilesimi teorik olarak incelenmistir. Etkilesimin yapisi, yogunluk fonksiyonel
teorisi kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan teorik hesaplamalarda B3LYP metodu
ve 6-311G baz seti kullanilmistir. Etkilesimlerin geometrik ve konformasyonel
ozelliklerinin yant sira HOMO-LUMO orbital enerjileri ve band araligi enerjileri
kullanilarak kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik ve elektronegativite gibi kimyasal
reaktivite parametreleri de hesaplanmistir. Ayrica UV ve IR hesaplamalari ile
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ABSTRACT

MSc. Thesis

DENSITY FUNCTIONAL THEORY STUDY OF INTERACTION OF ALANINE
MOLECULE WITH CARBON RING

Eman Y. A. ABDELSAMEH
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Muhammet Serdar CAVUS

Abstract: In this thesis, the interaction of the Alanine molecule with the carbon nono
rings of 12 atoms was theoretically investigated. The structure of the interaction was
analyzed using density functional theory (DFT). B3LYP method and 6-311G base set
were used in the theoretical calculations. Chemical reactivity parameters such as
chemical hardness, chemical softness and electronegativity were calculated by using
HOMO-LUMO orbital energies and band gap energies as well as geometrical and
conformational properties of the interactions. In addition, spectroscopic analysis of
interaction was performed by making UV and IR calculations. The obtained data was
analyzed and interpreted in detail.
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1. GIRIS

1.1. Proteinler ve Amino Asitler

Bilindigi lizere, yapitaslari aminoasitler olan proteinler, insan viicudunun yaklasik
%20’sini meydana getirirler. Protein, insan viicudunun sindirim sisteminde amino
asitler, yag asitleri ve karbonhidratlardaki basit sekerlerle sentezlenir. Bu 20
aminoasidin yalnizca 10 tanesini insan viicudunda iiretilebilir, digerleri ise gidalardan
elde edilebilmektedir. Amino asitler, viicudun hemen hemen her metabolik siirecini
diizenleyen ndrotransmitterleri ve enzimleri etkinlestirirler. Oyle ki, insan viicudunda
meydana gelen tiim kimyasal reaksiyonlar, aminoasitler ve onlarin olusturduklari
proteinlere bagl olarak gergeklesir. Amino asitler azot igerdiginden dolay: sag, deri,

kas ve organlar gibi dokularin olusumunda da rol alirlar [1].

Proteinler, bir¢gok amino asitten olusan ve peptid baglari ile hidrojen baglari, siilthidril
baglart ve Van der Waals kuvvetleriyle ¢apraz bag yapilari vasitasiyla birbirine
baglanan karmasik organik bilesiklerdir. Proteinlerin kimyasal bilesiminde, biyolojik
acidan aktif bilesiklerin herhangi bir diger grubundan daha biiyiik bir ¢esitlilik vardir.
Cesitli hayvan ve bitki hiicrelerindeki proteinler bu dokulara biyolojik 6zgiilliiklerini

verir [2].

Proteinler biyomolekiiller veya makromolekiiller olup amino asit zincirlerinden
gelmektedir. Proteinler, DNA replikasyonunu ve insan viicudundaki metabolik
reaksiyonlar1 uyarma gorevlerini yerine getirmenin yani sira, uyaranlara yanit verme
ve bir yerden bir yere molekiilleri aktarma gibi ¢esitli islevlerde bulunur. Proteinler,
genin niikleotid dizisinin belirlendigi amino asit dizisi bakimindan birbirinden farklidir
ve genellikle proteinin etkinligini belirleyen ii¢ boyutlu bir yapi ile katlanmasina neden

olur. Proteinin genel yapist Sekil 1.1'de verilmektedir [4].
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Sekil 1.1. Proteinin yapisi

Proteinler genellikle kolaylik bakimindan asagidaki tabloda verildigi gibi ti¢ harfli
kisaltmalarla gosterilir (Tablo 1.1)

Tablo 1.1. Dogal 20 Aminoasit’in isimleri ve yan zincirlerinin kimyasal tanima.

Grup isim Ug Harf | Tek Harf Yan Zincir
Isim Isim
Glisin Gly G -
Alanin Ala A Metan
Valine Val \ Propan
Polsr Olrrl1ayan Losin Leu L 2-Metil-propan
(Nonpolar) Izoliisin lle | Biitan
Prolin Pro P Pirolidin
Metiyonin Met M (Metil-siilfanil) etan
Serin Ser S Metanol
. Treonin Thr T Etanol
(gglt;rﬁ\lu;:grgll) Sistein _ Cys C Metanetiyol
Asparagin Asn N Asetamit
Glutamin Gln Q Propanamid
Glutamat Glu E Propanoat
Elektrik Yiikli Sperartate Asp D Asetat
e Y wan - izin Lys K Biitan-I-amin
(Electrically Charged) Arginin Arg R 1-propil-guanidin
Histidin His H 4-metil-IH-imidazol
. Fenilalanin Phe F Metil-benzen
(2:22122':) Tirozin Tyr Y 4-metil-fenol
Triptofan Trp w 3-metil-IH-indol




Biyolojik agidan ¢ok onemli organik bilesikler olan Amino asitler, amin (-NH2) ve
karboksil (-COOH) fonksiyonel gruplarini igerirler. Ayrica, her amino aside 6zgii bir
yan zincir (R grubu) vardir [5]. Baz1 amino asitlerin yan zincirlerinde baska elementler
de bulunmasina karsin, amino asitlerin anahtar unsurlari azot, oksijen, hidrojen,
karbon atomlaridir. Yaklasik 500 amino asit tiiriinden bahsedilebilse de genetik kodda
yanlizca 20 tiir amino asit oldugu bilinmektedir [6]. Amino asitler alfa (a-), beta (B-),
gama (y-) veya delta (6-) amino asitleri gibi yapisal ve islevsel guruplara gore
smiflandirilabilir. Amino asitler polar yapi, pH seviyesi ve yan zincir grubu (asiklik,
alifatik, aromatik, hidroksil veya kiikiirt iceren vb.) Ozelliklerine gore de
guruplandirmak miimkiindiir. amino asitler protein formunda insanin (hiicreler, kaslar
ve diger dokularin) en biiyiik ikinci bilesenini (su en biiyiik) olustururlar [7]. Amino

asitin kaba bir yapis1 Figiir 1.2°de [8] verilmistir.

R R group
o-carbon 1

D 2
T a
- H H 3

Amino group Carboxyl group

Sekil 1.2. Amino asitin yapis:
Amino asitler ti¢ gruba ayrilir:

* Viicut tarafindan sentezlenmeyen esansiyel amino asitler: Diyet histidin, valin,

triptofan, lisin, metiyonin, fenilalanin, izoldsin, 16sin ve treonin.

* Viicut tarafindan sentezlenen amino asitler: Glutamik asit, aspartik asit, asparagin ve

Alanin.

* Gerekli olmayan (nonessential) amino asitler: Bu yaniltict bir ifadedir, ¢iinkii bu
amino asitlerin aslinda &nemli gorevleri vardir, fakat viicudunuz tarafindan

sentezlendiginden dolayr diyetin 6nemli bir parcasi degildir. Gerekli olmayan 11



amino asidin sekiz tanesine kosullu amino asitler denir. Hasta oldugunuzda veya
stres altindaysaniz, viicudunuz ihtiyaclarinizi karsilamak i¢in bu amino asitlerden
yeterli miktarda liretemez. Sartli amino asitler arginin, glutamin, tirozin, sistein,
glisin, prolin, serin ve ornitin igerir. Geriye kalan alanin, asparagin ve aspartat

elzem degildir [9].

Alanin, molekiiler yap1 bakimindan en basit ve protein yapisinda en fazla bulunan
amino asitlerden bir tanesidir. Protein sentezine katilan tek form olan L-izomeri,
normal isleyis i¢in gerekli olan 20 standart amino asitten biridir. Ancak, insan viicudu
tarafindan kimyasal tepkimeler yoluyla diger bilesiklerden sentezlenebileceginden,
yani gida ile birlikte alinmasi gerekmediginden dolay: esas teskil etmedigi kabul edilir.
Alanin molekiiliiniin kimyasal formiilii C3H7NO> seklindedir. Alanin, polar olmayan
bir amino asit olarak siniflandirilir. L-Alanin, 1150 protein 6rneginde primer yapinin
%?7.8'ini olusturan ikinci 16sindir. Mol bazinda ortalama bir protein bilesiminin
yaklasik %9'unu olusturmaktadir. Alanin ayni zamanda triptofan ve piridoksin

vitamini metabolizmasinda rol almaktadir [10].

Bu tez ¢alismasinda Alanin amino asiti ele alinmis ve bu amino asitin 12 atomdan
olusan karbon nono halkalariyla olan etkilesimi teorik olarak incelenmistir.
Etkilesimin yapisi, yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak analiz edilmistir.
Etkilesimlerin geometrik ve konformasyonel 6zelliklerinin yan1 sira HOMO-LUMO
orbital enerjileri ve band aralif1 enerjileri kullanilarak kimyasal sertlik, kimyasal
yumusaklik ve elektronegativite gibi kimyasal reaktivite parametreleri de
hesaplanmistir. Ayrica UV ve IR hesaplamalari ile etkilesimin spektroskopik analizi

de gerceklestirilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Alanin’in Ozellikleri

2.1.1. Yapisal Ozellikler

Alanin’in a-karbon atomu bir metil grubu (-CHj3) ile baglidir ve molekiiliin yapisina
gore, Alanin'in alifatik bir amino asit olarak siniflandirilmasina neden olan, en basit a-
amino asitlerden biridir. Alanin’in metil grubu reaktif degildir ve dolayisiyla
neredeyse hi¢cbir zaman dogrudan protein fonksiyonuna katilmaz. Alenin molekiiler

yapisi asagida verilmistir (Figiir 2.1) [11].

Sekil 2.1. Alanin molekiilii

2.1.2. Kimyasal Ozellikler

Serbest radikal kararlilig1: Alanin molekiilii, deaminasyondan kararl bir alkil serbest
radikal iiretir. Deaminasyon, kati veya sulu Alanin'de radyasyona neden olabilir.
Alanin'in bu 6zelligi, radyasyon terapisinde dozimetrelerde kullanilir. Normal alanla
1sinlandiginda, radyasyon bazi1 Alanin molekiillerinde serbest radikallere neden olur
ve serbest radikal, Alanin'in maruz kaldigi radyasyon miktarini 6grenmek i¢in elektron
paramanyetik rezonansa gore Olgiilebilir. Radyoterapi tedavi planlar1 daha sonra
peletlere test modunda verilebilir ve bu da radyasyon dozunu kontrol etmek i¢in tedavi

sistemi ile Slgiilebilir [12].



2.1.3. Fiziksel Ozellikler

Alanin fiziko-kimyasal 6zellikleri literatiirde ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Bu molekiil,
cesitli ve farkli alanlarda 6nemli roller tistlenmistir. Proteinler i¢in en basit amino
asitlerden biri olan ve onlarin yapi taslari olarak adlandirilan, insan émriinii dogrudan
etkileyen pek ¢ok kimyasal reaksiyona eslik eden yapilardan biridir. Alanin’in diinya
dis1 (astronomik) nesnelerde bulunmasi, onu gezegenimizdeki olas1 yasam kaynagi ile

dogrudan ilgili hale getirmistir [13].

Diger biyolojik molekiiller gibi, Alanin gaz fazinda nétr bir yapida bulunur. Kristal
halinde, katilarda veya su ¢6zeltisinde iyonik bir yapidadir. Notr tiirler, yiiksek duyarli
molekiiler 1s1inli Raman spektroskopisi ve FT mikrodalga teknikleriyle ¢oziilen birkag
konformere sahiptir. Zwitterion, NHs" grubunun dahil olabilecegi muhtemel H-
baglanma etkilesimlerinden ve ayrica pH ve ¢6zeltinin 6zelliklerine bagli olarak, biraz
farkli konfigiirasyonlar gosterebilir. Oda sicakligr matrisleri gibi sofistike teknikler

tasarlanmis ve katilarin incelenmesi i¢in uygulanmistir [14].
2.1.4. Biyolojik Ozellikler
2.1.4.1. Glikoz-Alanin Déngiisii

Glikoz-alanin dongiisiiniin basamaklarinin analizi, iskelet kas1 ve karaciger arasindaki
dongli dikkate alinarak yapilir. Hem hiicre igi (intracellular) hem de hiicre disi
proteinler, siirekli amino asitlere hidrolize edilir ve yeniden sentezlenir ve bu
islemlerin gerceklestigi hizla dengelenir, boylece yagsiz kiitle kaybi 6nlenir. Bununla
birlikte, yogun ve uzun siireli egzersiz veya aglik gibi katabolik kosullar altinda, kas
proteininin pargalanma oranit sentezi agmaktadir. Bu, amino asitlerin serbest
birakilmasima yol agar. Bunlardan bazilar1 enerji igin, digeri glikoneogenez i¢in
kullanilir. Amino asitlerin oksidasyonu, dzellikle dallanmis zincirli amino asitler veya
BCAA (16sin, izol6sin ve valin) karbon iskeletlerinin oksidasyonu, kas i¢in 6nemli bir
enerji kaynagi olabilir. Enerji icin Amino asitlerin karbon iskeletlerinin kullanilmasi,
amino grubunun ¢ikarilmasini ve daha sonra amino azotun toksik olmayan bir bigimde

atilmasini igerir [14].



Iskelet kasinda glikoz-alanin déngiisii: iskelette yeni olusan glutamat, amonyak ile
reaksiyona girebilir ve beyin gibi bir ¢ok doku ve organ i¢in azot, interkalantin
tasinmasi i¢in 6nemli bir aractir.. Reaksiyon, sitozolik glutamin sentetaz enzimi (EC
6.3.1.2) tarafindan katalize edilir ve bir ATP tiiketir.

Karacigerdeki glikoz-alanin dongiisii: Karacigere girdikten sonra, karaciger alaninde
bulunan aminotransferaz, bir amino grubu dondrii olarak Alaninin transaminasyonunu
ve alic1 a-ketoglutarat olarak o-keto asit katalizorliigiinii gergeklestirir. Reaksiyonun
tirtinleri piruvattir. Karaciger ve kaslardaki glukoz-alanin dongiisii sematik olarak

Sekil 2.2'de gosterilmektedir [15].

Urea GLUCOSE > GLUCOSE
+ ATP
'}H 1 +atp l\, o
> Pyruvate Pyruvate «——> lactate
Glutamate Glutamate
l ALT ALT
a- ketoglutarate a- ketoglutarate
ALANINE < ALANINE
LIVER MUSCLE

Sekil 2.2. Glikoz-Alanin Déngiisti

2.2. Karbon Yapilar

2.2.1. Karbon Halkalar

Bir¢ok organik bilesik karbon, oksijen ya da azot gibi atom halkalar icerir. En basit
halka bilesigi siklopropan'da oldugu gibi 3 karbon igerir. En yaygin halka bilesikleri
5 ya da 6 karbon igerir. Bu bilesikler ayrica siklik olarak da adlandirilir. Bu kisimda

bazi1 karbon halkalariin yapilar1 verilecektir.



2.2.1.1. Siklopentan

Siklopentan kimyasal formiilii CsHio ve CAS numaras1 287-92-3 olan, her biri iKi
hidrojen atomu ile diizlemin iistiinde ve altinda bagli bes karbon atomlu bir halka
igeren olduk¢a yanici bir alisiklik hidrokarbondur. Benzin benzeri bir koku igeren
renksiz bir sivi formundadir. Erime noktast -94 © C ve kaynama noktasi 49 ° C'dir.
Siklopentan, sikloalkanlar sinifindadir; karbon atomlarinin bir veya daha fazla

halkasina sahip olan alkanlardir [16]. Siklopentan'in yapis1 Sekil 2.3'de verilmistir [17].

Sekil 2.3. Siklopentan Molekiilii

2.2.1.2. Sikloheksan

Siklohekzan, tekli baglarla birlikte 6 karbonlu bir halkadir ve diiz bir halka da degildir.
Siklohekzan esashi alt1 elemanli halkalar biyolojik bilesikler acisindan oldukga
yaygindir ve 6nemlidir. Siklohekzanin sandalye bigimi en kararli yapidadir. Hidrojen
atomlarinin hepsi miikemmel sekilde kademelenmektedir, yani miimkiin oldugunca
uzaktadirlar. Buna ek olarak, karbonlar arasindaki bag acis1 109.5° olup tetrahedral
karbon atomlar1 igin beklenen bir agidir. [16]. Siklohekzan'in yapist Sekil 2.4'de

verilmistir [17].
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Sekil 2.4. Siklohekzan molekiilii

2.2.1.3. Benzen

Benzenin kimyasal formdilii CeHe, bu nedenle alt1 karbon (C) atom ve alt1 hidrojen (H)
atomu vardir. Onun kimyasal yapisi, bu resimde gosterildigi gibi, alternatif ¢ift baglar
igeren bir altigen halkas1 olarak tanimlanabilir [16]. CeHs kimyasal formiilii sayesinde
benzen, sadece karbon ve hidrojen atomlarindan olusan bir bilesik olan bir hidrokarbon
olarak smiflandirilir. Yapisi ve formiilii, benzenin aromatik bir hidrokarbon olmasini
saglar; hidrojen ve karbondan olusan ve bir halka olusturan alternatif ¢ift baglara sahip

olan bir bilesik olarak tanimlanir [17].

* +
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Sekil 2.5. Benzen molekiilii
2.2.2. Karbon Tabaka Yapilar

2.2.2.1. Grafen

Grafen tabakalari, her karbon atomu ti¢ diger karbon atomuna kovalent bagli olarak
altigen seklinde baglanmis karbon atomlarindan olusur. Her grafen tabakasi sadece bir

atom kalinligma sahiptir ve her grafen levhasi tek bir molekiil olarak diisiiniiliir.



Grafen plakalari, Van der Waals bagi ad1 verilen elektrostatik kuvvetle birlikte tutulur.

Sekil 2.6'da grafen diizlemleri gosterilmistir.

%@ Grafen Duzlemleri

Sekil 2.6. Grafen Diizlemleri

Karbon atomlar1 arasindaki kovalent baglarin mukavemeti nedeniyle, grafen c¢ok

yiiksek gerilme mukavemetine sahip oldugundan grafen diizlemseldir (Sekil 2.7) [18].

Carbon atom
Covalent bond

Sekil 2.7. Grafen Diizlemi

Buna ek olarak, buckyball veya nanotiiplerin aksine, diiz oldugundan dolay1 grafenin
i¢ kisminda bir 6zellik goriilmez. Bununla birlikte, Buckyballs ve nanotiipler sadece
cevrelerindeki molekiillerle etkilesime girebilirler fakat grafende her atom yiizeydedir
ve her iki taraftan da grafen yiizeyine erisilebilir, bu nedenle grafenin cevre
molekiillerle daha fazla etkilesimi vardir. Grafenin elektron hareketliligi bilinen
herhangi bir malzemeden daha hizhidir. Arastirmacilar, halihazirda silikon levhalar
tizerine insa edilmis transistorlerden daha hizli olacak sekilde, grafen transistor iiretme

yontemleri gelistirmektedirler [18].
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2.2.3. Karbon Nano Tiipler

Biyolojik molekiillerin karbon nanotiiplerle olan entegrasyonu, tip ve elektronik
alanindaki bir¢ok olasi uygulamalarin kapisini agmistir. Karbon nanotiipler mekanik
ve kimyasal kararliliklarina bagli olarak, ilag verme sistemleri olarak
kullanilabilmektedirler. RNA'nin kanser hiicrelerine translokasyonu, tek duvarl
karbon nanotiipiiniin kovalent olmayan baglanmasindan yararlanilarak yapilmistir
[19]. Poli-L-lisinin karbon nanotiip ile kovalent fonksiyonalizasyonu, hiicre
adezyonunu artirmada yararhidir [20]. Tiim bu karbon nanotiip uygulamalari, karbon
nanotiip ile biyolojik molekiiller arasindaki etkilesimin dogasina baglidir [21-23]. Tek,
Cift ve Uglii duvarli karbon nanotiip yapilar1 ve bazi1 karbon formlar1 Sekil 2.8 ve Sekil
2.9’da [24, 25] verilmistir.

single-walled double-walled triple-walled
carbon nanotube carbon nanotube carbon nanotube
(SWCNT) (DWCNT) (TWCNT)

fullerene nanotube graphene

Sekil 2.9. Karbon Yapilar:

2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi kendisini kanitlamis ¢ok giiglii bir teoridir ve son yillarda
hem diisiik maliyeti hem de vermis oldugu dogru sonuglar ile 6n plana ¢ikmistir.

Fizikten kimyaya, biyolojide tipa bilimin her alaninda bir¢ok ¢aligmaya 151k tutmustur
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ve tutmaya da devam etmektedir. Ozellikle fiziksel ve kimyasal calismalarda
molekiillerin baglanma enerjileri ve katilarin bant yapisinin hesaplamalarinda siklikla
kullanilmaktadir. Alasimlarin manyetik 6zellikleri, stiper iletkenlik, klasik sivilar gibi
sayisiz bilim dallarinda DFT hesaplamalar1 6nemli bir yer edinmistir. Bununla birlikte
teoriyi uygulamak i¢in baz1 yaklagimlar gelistirilmistir. Bu yaklagimlar neticesinde
oldukca degisken dogrulukta sonuglarin ortaya ¢iktig1 goriilmistiir. Bu nedenle, belirli
bir sistem smifinda olast dogrulugu belirlemek icin kalibrasyon c¢aligmalar

gerekmektedir.
Kuantum mekaniginde, belirli bir sistemle ilgili tiim bilgi sistemin dalga fonksiyonu

¥ de yer alir. Bu dalga fonksiyonu Schrodinger denklemiyle hesaplanir: V(r)

potansiyelinde hareket eden bir elektron i¢in Schrodinger denklemi
2v2
[— Ty V(r)] Y(r) = e¥(r) 2.1)

seklinde verilir. Cok parcacikli (many-body) sistemler i¢in bu ifade

[Z’iv <—¥ + V(ri)> + Yi<j U(ri,r]-)] Y(ry,ry, ..., ry) = E¥(ry,ra, ..., Ty) (2.2)

seklini alir. Burada N elektron sayis1 ve U(r;, ;) ise elektron-elektron etkilesmelerini
veren ifadedir. Schrédinger denklemi, dalga fonksiyonu P’yi belirler ve sonra bu dalga
fonksiyonu ile operatorlerin beklenen degerlerini bularak go6zlenebilirliklerini

hesaplar. Bu sekilde hesaplanan gozlenebilirlerden biri ise
n(r) =N [d3r, [ Bry ... [ Bry P (r, 1y, .., T)P(r, 1o, ..., Ty) (2.3)
ile verilen parcacik yogunlugudur. Schrédinger denklemini ¢6zmek i¢in bir¢ok giiclii

yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerde karsilasilan sorun, biiyiikk ve karmasik

sistemlere etkili bir sekilde uygulama zorlugudur [26].
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2.3.1. Temel Kavramlar

Yogunluk fonksiyonel teori, metallerin, izolatorlerin ve yari iletkenlerin taban durumu
Ozelliklerini tanimlamak i¢in iyi bir yaklasimdir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin
(Density Functional Theory-DFT) basarisi, sadece standart yigin (bulk) materyaller
degil ayn1 zamanda karbon nanotiipleri ve protein gibi kompleks materyalleri de
icermektedir. DFT'nin ana fikri, fermiyonlarin etkilesim sistemini, ¢ok-parcacik
(many-body) dalga fonksiyonu yoluyla degil, yogunluk yoluyla tanimlamaktir. Pauli
ilkesine tabi olan ve birbirini Coulomb potansiyeli ile iten N elektron i¢in, sistemin
temel varyant1 sadece ii¢ uzaysal koordinatlara, yani x, y ve z'ye baghdir (- 3N

serbestlik derecesi yerine) [27].

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), maddenin elektronik yapisinin hesaplanmasinda

en basarili yaklasimin temelidir. Birgok 6zellige sahiptir:

* Uygulanabilirligi, atomlar, molekiiller ve katilardan, ¢ekirdeklere, kuantuma ve
klasik stvilara kadar degisir.

* Oryjinal formiilasyonunda, bir sistemin temel durum 6zellikleri elektron yogunlugu
onemli bir rol oynamaktadir.

* DFT ile ¢ok cesitli molekiiler 6zellikler hesaplanabilir: iyonizasyon enerjileri,
atomizasyon enerjileri, titresim frekanslari, molekiiler yapilari, reaksiyon yollari,
elektrik ve manyetik 6zellikler, vb.

* Orijinal yogunluk fonksiyonel teorisi bir¢ok farkli durumla basa ¢ikmak i¢in
genellestirilmistir: spin-polarize sistemler ve ¢ekirdek ve elektron-bosluk (hole)
damlaciklar1 gibi ¢ok bilesenli sistemler, sonlu sicakliklarda serbest enerji,
elektronik eslestirme mekanizmalarina sahip stiper iletkenler, goreceli (rolativistik)

elektronlar, uyarilmis durumlar, kemigin molekiiler dinamigi, vb. [28].

Kuantum mekanik dalga fonksiyonu, ilke olarak, verilen bir sistemle ilgili tiim bilgileri
igerir. Basit bir 2-D kare potansiyel veya hatta bir hidrojen atomu durumunda, sistemin
dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in Schrodinger denklemini tam olarak ¢6zebiliriz.
Daha sonra, sistemin izin verilen enerji durumlarini belirleyebiliriz. Ne yazik ki, N-

pargacikli bir sistem icin Schrodinger denklemini ¢dzmek miimkiin degildir. Bu
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problemi ¢oziiniir kilmak icin bazi yaklasimlar yapilmalidir. Bu noktada, DFT'ye
iliskin en basit bir tanim su sekilde yapilabilir: Cok parcacikli bir sistemin Shrodinger
denklemine yaklasik bir ¢6ziim bulma yontemi. Ayrica, DFT hesaplama kodlari,
malzemelerin yap1 kusurlari, yapisal oOzelliklerini, manyetik ve elektronik vb.

ozelliklerini incelemek i¢in de kullanilir.

Temel bazi terimler asagidaki gibi kisaca tanimlanabilir.

o Coulomb potansiyeli: Bu, herhangi bir yiiklii parcacigin klasik potansiyelidir.

o Hartree Potansiyeli: Sistemdeki elektronlar arasindaki etkilesim, bir sabit
elektron sisteminden kaynaklanan Coulomb potansiyeli ile benzerdir.
Alternatif olarak, her bireysel elektronun birbirinden bagimsiz olarak hareket
ettigi ve diger elektronlarin yani sira atomlardan kaynakli ortalama
elektrostatik alan igerisinde oldugu varsayilir. Baska bir deyisle, bu potansiyel,
elektron yogunlugu dagilimi ve iyonik orgiiden kaynaklanan bir potansiyel
olup, degis-tokus ve korelasyon etkileri ihmal edilir.

« Pauli Disarlama Ilkesi: Iki 6zdes pargacigi ayni1 kuantum durumunda olmasini
engelleyen kuraldir.

o Korelasyon etkilesimi: Korelasyon etkilesimi Pauli degis-tokus (exchange)
etkilesiminin bir sonucudur. Bu durumda, karsilikli Coulomb etkilesiminden
dolayr ortaya cikan, antiparalel spinli elektronlar arasinda korelasyonlu bir
hareket vardir.

o Hartree-Fock: Bu yontem Hartree potansiyelini kullanir. Ayni spinli
elektronlarin birbirinden uzak durmasini saglayarak, atomlarin toplam
baglama enerjisini diisiirme islevini goriir. Teorinin dezavantaji, zit yonli
spinleri olan iki elektron arasindaki harekette korelasyonlari ihmal etmesidir
[29].

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda zorluklari minimize etmek i¢in oncelikle
miimkiin oldugunca sistemin serbestlik derecesininin azaltilamas1 gerekir. En temel
yaklasim Born-Oppenheimer yaklasimidir. DFT'de fonksiyonel, konum ve zamanin
bir fonksiyonu olan elektron yogunlugudur. Elektron yogunlugu Hartree-Fock

teorisinin aksine temel 6zellik olarak DFT'de kullanilir ve dogrudan dogruya ¢ok
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parcacik dalgasi islevini ele alir. Elektron yogunlugunu kullanmak hesaplamayi
hizlandirir. Cok pargacik elektronik dalga fonksiyonu, 3N degiskenlerinin (sistemdeki
tiim N atomlarinin koordinatlari) bir fonksiyonu olmasina karsin, elektron yogunlugu
yalnizca x, y, z'nin bir fonksiyonudur. Sadece hizli hesaplamalar yapmak yeterli
degildir, sonuglarin dogrulugu da onemlidir. Hohenburg-Kohn’un ortaya koydugu
teorem, herhangi bir sistemin yogunlugunun sistemin tiim temel durum 6zelliklerini
belirledigini iddia eder. Bu durumda, ¢ok elektronlu bir sistemin taban durumu
enerjisi, yogunlugun bir fonksiyonudur. Yani, elektron yogunlugunu biliyorsak,
sistemin toplam enerjisini de hesaplayabiliriz. Yiik yogunlugunun tiim fonksiyonelleri
cinsinde bir sistemin toplam enerjisi yazilabilir. Burada ilgili terimler, iyon-elektron
potansiyel enerjisi, iyon-iyon potansiyel enerjisi, elektron-elektron enerjisi, kinetik

enerji, degisim-korelasyon enerjisidir [30].

2.3.2. Onemli Tarihsel Siirecler

Yogunluk fonksiyonel teorisinin gelisimine iliskin baz1 6nemli tarihsel agsamalar

asagidaki sekilde derlenebilir.

o 1920’ler: Thomas-Fermi modeli.

o 1964: Tam DF'nin varligini ispatlayan Hohenberg-Kohn.

« 1965: Kohn-Sham modeli.

o 1970-80’ler: DFT yararli sonuglar verir.

o 1985: DFT'nin molekiiler dinamiklere dahil edilmesi (Car-Parrinello).
« 1988: Becke ve LYP fonksiyonelleri.

o 1998: DFT'nin gelistirilmesinde Walter Kohn'a Nobel 6diilii verildi.

o 2010: DFT‘nin materyallerde kullanim1

2.3.3. Baz Setler
Bir molekiilii tantmlamak i¢in kullanilan baz setler iki genel kategoride toplanabilir.

Birincisi, yalnizca orbitallerin en temel Ozelliklerini agiklayan, temel bir set olan

minimal baz setleri; her atomik yoriinge agisal moment bileseni i¢in bir temel
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fonksiyon. Ikincisi, yriingeleri daha ayrintili olarak tanimlayan ve agisal momentum

bileseni i¢in birden fazla fonksiyon i¢eren genisletilmis baz setlerdir [31].

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda kullanilan baz setlerin hesaplamalara kattigi
ozellikler asagidaki sekildedir [32].

« minimal

« double zeta / triple zeta / vs.

« split valence

o polarizasyon fonksiyonlari

« diffuse functions

o Add diffuse (+ ile gosterilir) ve/veya polarizasyon fonksiyonlari (* ile
gosterilir)

« Kaorelasyon

« Etkili ¢ekirdek potansiyelleri
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3. MATERYAL VE METOD

Bu c¢alisma, Alanin molekiili ile 12 atomlu karbon nano halka ve halkalarinin
etkilesimlerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile analizi {izerine kurulmustur.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda B3LYP (Lee—Yang-—Parr dogrlama fonksyoneli
ile birlestirilmis 3 parametreli Becke hibrid fonksiyoneli) metodu ve 6-311G baz seti
kullanilmistir. Calisma siireci igerisindeki tiim hesaplamalarda Gaussian 09 [33]
programi kullanilmustir. 11k olarak Alenin molekiilii optimize edilmis ve optimizasyon
sonucunda elde edilen kararli yapilar kullanilarak UV ve IR spekrum analizleri
yapilmigtir. Sonrasinda karbon nano halka olusturularak olusturulan halkanin
kararlilig1 optimizasyonla incelenmistir. Akabinde, karbon nano halka ve halkalarla
Alanin molekiiliiniin etkilesim mekanizmasi incelenmistir. Etkilesim sonucunda elde

edilen molekiiler yapilarin da UV ve IR spektroskopik analizleri yapilmastir.

Hesaplanan en kararli molekiiler sistemlerin En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
(HOMO) ve En Diisiik Bos Molekiiler Orbital (LUMO) ylizeyleri olusturulmustur.
HOMO ve LUMO orbitallerin, Oncii (Frontier) molekiiler orbital (FMO) olarak da
adlandirilirlar ve basit bir sekilde, reaktiviteyi tanimlamak i¢in kullanilirlar. Ornegin,
bir molekiilden bir elektron ayrildiginda bu elektron HOMO’dan ayilir, ya da tam tersi
olarak bir molekiil elektron aldiginda bu elektron LUMO’ya yerlesir. Bu durumda,
HOMO'daki elektronlarin, iyonlasma sirasinda ilk kopacak olan elektronlar oldugu
rahatlikla sdylenebilir. Sayet bir durulma siireci yok ise, iyonlasma enerjisi —Eygomo

ve elektron ilgisi —EyyMmo Olarak kabul edilir.

Ayrica bu ¢alismada Alanin-karbon nano halka etkilesimlerinin elektrostatik
potansiyel (ESP ya da molekiiler elektrostatik potansiyel-MEP) haritalar1 da elde
edilmistir. Elektrostatik potansiyel haritalart molekiillerin yiikk dagilimlarinin g
boyutlu bir gosterimidir ve molekiillerin yiik dagilimlarmin gorsellestirilmesini ve
boylece molekiillerin yiik dagilimi agisindan o6zelliklerinin daha rahat analizlerine
olanak verir. Kompleks molekiillerin davranisin1 dngérmede elektrostatik potansiyel
haritalar1 oldukca kullanighdir. ESP haritasi olusturmanin ilk adimi elektrostatik
potansiyel enerjisi hesaplamaktir. Elektrostatik potansiyel enerjisi, belirli bir

konumdaki yiiklerin, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin etkilesiminin bir Glgiisii olarak

17



tanimlanabilir. Hesaplanan verileri analiz etmenin en iyi yollarindan biri, elektrostatik
potansiyel haritasinda oldugu gibi, onu gorsel olarak temsil etmektir. Elektrostatik
potansiyel enerji verilerini yorumlamay1 kolaylastirmak i¢in, en diisiik elektrostatik
potansiyel enerji degeri olan kirmizi ve en yiilksek mavi olan bir renk tayfi,
elektrostatik potansiyel enerji degerlerinin degisen yogunluklarini gostermek igin

kullanilir.

Calismanin daha sonraki asamalarinda hesaplanan HOMO-LUMO enerjilerinden
faydalanarak HOMO-LUMO enerji araliklar1 (AE), kimyasal sertlik (7), kimyasal
yumusaklik (o) ve elektronegatiflik () degerleri de hesaplanmistir. Burada 6zellikle
kimyasal sertlik, bilim insanlarinin reaksiyon verilerini anlamalarina olanak saglayan
oldukga yararli bir kavramdir. Onceleri sezgisel ve niteliksel bir kavram olarak ortaya
konmus olmasina ragmen giiniimiizde kuantum kimyasi tarafindan kabul gormiis
faydali bir niceliktir. Kimyasal sertlik, bir molekiiliin (ya da bir atomum) elektron
bulutu yogunlugunu degistirmeye karsi gosterdigi direng olarak tanimlanir. Dogal
olarak kimyasal yumusaklik da kimyasal sertligin tersidir, yani kimyasal sertlik
azalirken kimyasal yumusaklik artar. Ayrica kimyasal sertlik, atomlarin ve
molekiillerin kimyasal reaksiyon oranlarini tanmimlamada olduk¢a Onemli bir
kavramdir. Elektronegatiflik ise, bir atomun veya fonksiyonel bir grubun, elektronlari
kendine dogru ¢ekme egiliminin bir gostergesidir. Bu ¢alisma kapsaminda, Alanin-
karbon halkasi etkilesimlerinin ortaya koydugu kararli yapilarin kimyasal sertlik,
Kimyasal yumusaklik ve elektronegatiflik degerleri hesaplanmis ve sonuglar

yorumlanmustir.

3.1. Kuantum Hesaplamalar

Bu c¢alismada Alanin molekiiliiniin Karbon nano halkalarla olan etkilesimini
incelemek amaciyla yapilan kuantum mekaniksel hesaplamalarda DFT yontemi
kullanilmistir. Ayrica bu yontem ile optimize kararl yapilar kullanilarak UV ve IR
analizleri yapilmistir. Sonrasinda, HOMO, LUMO ve ESP haritalari olusturulmus ve
ayrica kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik ve elektronegatiflik gibi kimyasal

parametreler de hesaplanmustir.
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3.2. Hesaplama Yontemi

Bu calismada ilk olarak Alanin’in, karbon halkasimin ve Alanin-karbon halka
etkilesimi sonrasindaki konfigiirasyona ait temel durum geometrileri hesaplanmustir.
Elde edilen minimum enerjili geometriler kullanilarak IR ve UV spektrum analizleri

yapilmustir.

[k olarak Alanin molekiiliiniin, B3LYP metodu ve 6-311G baz seti kullanilarak en
diisiik enerjili temel durum geometrisi elde edilmistir. Bu geometrik yapi1 temel
alinarak, ayni fonksiyonel ve baz setler kullanilarak Alanin molekiiliiniin gaz fazda
UV ve IR spektrumlari elde edilmistir. Yapilan UV hesaplamalarindan absorbsiyon
dalga boylari (1) ve salinim (osilasyon) giicii degerleri elde edilmistir. Benzer sekilde
optimizasyondan sonra, ayni fonksiyonel ve baz set kombinasyonu kullanilarak IR
salinim frekansi hesaplamalari da yapilmigtir. Akabinde, 12 atomlu karbon halka ile
Alanin molekiiliiniin etkilesimleri incelenmistir. Ilk olarak, Alanin molekiiliiniin tek
bir karbon nano halka ile olan etkilesimleri incelenmistir. Bu etkilesimin geometrik
optimizasyonu da B3LYP/6-311G ger¢eklestirilmistir. Etkilesimin sonuglarini
gormek ve molekiiler yapiin korunup korunmadigini analiz etmek i¢in UV ve IR
hesaplamalar1 yapilmigtir. Daha sonra Alanin molekilii ile iki karbon nano halka
etkilesimini incelemek amaciyla, Alanin molekiildi, birbirine paralel iki karbon nano
halka arasina yerlestirilmistir. Benzer sekilde sistemin minimum enerjili geometrik
konfiglirasyonu elde edilmis ve ardindan, benzer sekilde, UV ve IR spektrum

hesaplamalar1 yapilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Alanin ve karbon nano halka etkilesimlerinin teorik incelemesine ait bu ¢aligmanin ilk
etabinda, 12 atomlu bir karbon nano halka se¢ilmistir. Herhangi bir geometrik
kisitlama olmaksizin yapilan optimizasyon sonucunda karbon halkanin diizlemsel bir

yapt igerisinde kaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.1).

Alanin Molekiili Karbon Halkast

Sekil 4.1. Alanin Molekiilii ve Karbon Halkast (C12)

Optimizasyon hesaplar1 sonucunda karbon nano halkanin ardisik atomlar1 arasindaki
bag uzunluklar1 ve bag agilar sirastyla 1.292 A ve 150.0° olarak elde edilmistir.
Bununla birlikte karbon halkasinin optimizasyonu sonucunda elde edilen minimum
molekiiler enerjisi ise -456.723 au olarak hesaplanmis ve bu yap1 i¢in dipol moment
sifir bulunmustur, ki bu sonucun karbon halkasmin simetrisinden kaynaklandigi
kolaylikla goriilebilmektedir. Ardindan, optimize edilen Alanin molekiilii ile karbon
halkas1 arasindaki etkilesimi incelemek amaciyla Sekil 4.2°de gosterilen baslangic
konfigiirasyonu ile hesaplamalar baglatilmistir. Ayn1 sekilde hesaplamalarin
tamamlanmas1 sonucunda optimize olmus geometriye ait yapisal konformasyon

goriilmektedir.
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Baglangig geometrisi Optimize geometri
Sekil 4.2. Alanin-karbon halka etkilesimi baslangi¢ ve optimize durum geometrileri
Benzer sekilde, ¢alismanin ikinci basamaginda, Alanin ile iki karbon halkasinin
etkilesimini incelemek amaciyla Sekil 4.3 gosterilen baslangic geometrisiyle hesaba

baslanmis ve optimizasyon sonucunda Sekil 4.3’te gosterilen optimize geometri elde

edilmistir.
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Baslangi¢ geometrisi Optimize geometri

Sekil 4.3. Alanin’in iki karbon halkasiyla etkilesiminin baslangi¢ ve optimize durum
geometrileri

Alanin molekiilii ve bu molekiiliin karbon halkalarla olan etkilesiminin geometrik

yapilar1 ve optimize olmus yapinin geometrik parametreleri Tablo 4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1. Alanin ve karbon halka etkilesimlerinin hesaplanan geometrik parametreleri

Yapi | Yam 11 Yap 111
E
&
: 4
N
£
3
=]
Enerji (au) -323.716 -780.508 -1237.2990
Dipol
moment 3.586 3.872 3.786
(Debye)
Atomlar Bag uzunlugu (A)
01-H13 0.974 0.974 0.974
01-C6 1.391 1.388 1.388
C6-02 1.222 1.223 1.224
C6-C4 1.537 1.537 1.537
C4-H7 1.095 1.095 1.095
C4-N3 1.456 1.453 1.456
N3-H11 1.013 1.012 1.014
N3-H12 1.012 1.011 1.013
C4-C5 1.543 1.543 1.543
C5-H10 1.091 1.091 1.092
C5-H9 1.091 1.091 1.091
C5-H8 1.087 1.087 1.087
Atomlar Bag acis1 (°)
H13-01-C6 113.424 113.497 113.592
01-C6-02 119.302 119.119 119.133
01-C6-C4 115.960 116.031 116.013
02-C6-C4 124.732 124.843 124.849
C6-C4-H7 107.501 107.358 107.328
C6-C4-N3 113.091 113.430 113.276
C6-C4-Ch5 110.037 109.794 109.838
H7-C4-N3 107.668 107.698 107.717
H7-C4-C5 108.415 108.399 108.453
N3-C4-C5 109.698 109.992 110.065
H11-N3-H12 109.942 110.351 109.904
H11-N3-C4 112.689 113.367 112931
H12-N3-C4 113.537 113.968 113.495
C4-C5-H8 108.764 108.724 108.943
C4-C5-H10 110.254 110.232 110.278
C4-C5-H9 112.495 112.480 112.368
H10-C5-H9 107.792 107.821 107.779
H10-C5- H8 108.486 108.531 108.550
H8-C5-H9 108.965 108.973 108.841

Alanin ile karbon halkasi etkilesimi sonucunda Karbon, Oksijen ve Azot atomlari
arsindaki bag uzunluklarinin kayda deger bir degismeye ugramadiklar1 goriilmiistiir.
C6 ve C4 karbon atomlar arasindaki bag uzunlugu (1.537 A) biitiin etkilesmelerde
sabit kalmistir. Ayn1 durum C4 ve C5 atomlar1 arasinda da (1.543 A) gergeklesmistir.
Bununla birlikte biitiin yapilarda C—N bag uzunluklar1 yaklasik 1.45 A civarinda
hesaplanmistir. C=0 bag uzunlugu en kisa olup biitiin yapilar i¢in 1.22 A civarinda
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bulunmustur. Oyle ki Alanin molekiiliiniin geometrik yapisinin karbon halkalartyla

etkilesimden asir1 etkilenmedigi goriilmiustiir (Tablo 4.1).

Alanin molekiiliiniin bag uzunluklarinda neredeyse hi¢ degisme goriilmemesine karsin
bag acilar1 bag uzunluklarina gore biraz daha fazla degismistir. Genel olarak etkilesim
Oncesi ve sonrasinda pek bir degisme olmaksizin O1-C6-O2 atomlar1 arasindaki bag
acist 119°,  02-C6-C4 atomlar1 arasindaki bag agisi 124°, C6-C4-N3 atomlari
arasindaki bag agis1 113° civarinda hesaplanmistir. Bununla birlikte O1-C6-C4
atomlar1 arasindaki bag agis1 etkilesim neticesinde 115%den 116°’ye ¢ikmustir. C6-C4-
C5 atomlar1 arasindaki bag agisi ise 110°’den 109%’ye diismiistiir. Azot igeren N3-C4-
C5 atomlan arasindaki bag acisinin da Alanin-karbon halka etkilesiminden pek

etkilenmedigi goriilmiistiir (Tablo 4.1).

Bu calisma kapsaminda, Alanin-karbon halkasi etkilesiminin Alenin molekiiliiniin
atomlarimin yiik dagilimini nasil etkiledigi de Mulliken yiik yogunlugu sonuglari
incelenerek analiz edilmistir. Yik degisimleri oOzellikle etkilesimin daha fazla
hissedildigi 2 nolu Oksijen atomu c¢evresinde daha net bir sekilde kendisini
hissettirmistir. Alanin’in iki karbon halkasi ile etkilesiminde ikinci bir karbon halkasi
azot atomu civarinda optimize olmustur (Sekil 4.3). Tek karbon halkasiyla olan
etkilesimde O2 ve C6 atomlarmin yiikk yogunluklari karbon halkasindan dolay:
artmustir. iki karbon halkasi ile olan etkilesimde ise, ikinci karbon halkasinin Azot’a
etkisinden dolay1 Azot ve C5 karbon atomunda yiik yogunlugu artmistir. Merkez atom
diyebilecegimiz C4 ise etkilesimlerden pek fazla etkilenmemistir (Tablo 4.2).
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Tablo 4.2. Alanin-karbon halkasi etkilesimlerinin hesaplanan Mulliken atomik yiik

yogunluklart
Yapi | Yap 1 Yapn I11

» 5
? ?
o 9 ‘
s 9 ,
: « @ @
[="

o

9
)

Atom Mulliken Atomic Yiik (au)

01 -0.544 -0.543 -0.544

02 -0.347 -0.360 -0.360

N3 -0.652 -0.653 -0.664

c4 -0.257 -0.255 -0.256

C5 -0.480 -0.484 -0.494

Cé6 0.549 0.563 0.565

H7 0.201 0.201 0.205

H8 0.211 0.212 0.219

H9 0.158 0.159 0.161

H10 0.191 0.194 0.194

H11 0.295 0.300 0.303

H12 0.295 0.296 0.303

H13 0.378 0.380 0.381

o o
w U

o
i

\ wwwmlH
6 H7 H8 H9

H10 H11 H12 H13

m C

©
w

©
w

Mulliken atomic charges (au)
S
i

°
~

HS1 mS2 mS3

S1: Yapil; S2: Yapr II; S3: Yapr I

Etkilesim Oncesi ve sonrasi molekiiler yapilarin degisimini incelemek amaciyla
optimize edilen yapilarin IR hesaplamalar1 daha 6nce s6z edilen metot ve baz setle
gerceklestirilmistir. Yapilar ve bu yapilara ait IR spektrumlar1 Grafik 4.1°de

verilmistir.
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IR Spectrum

Grafik 4.1. Alanin ve karbon halka etkilesimlerinin hesaplanan IR grafikleri
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Yapilan IR hesaplamalari neticesinde Alanin molekiiliiniin (Yap1 I) bazi 6nemli

titresim modlar1 3665 cm™ de O-H gerilmesi, 3602 cm™ de zayif siddette N-H anti

simetrik gerilmesi, 3498 cm™ de zayif siddette N-H simetrik gerilmesi, 3127-3025 cm"

! de C5 karbon atomunun simetrik ve anti simetrik C-H gerilmeleri, 3010 cm™ de C4
e ait C-H simetrik gerilmesi, 1754 cm™ de C=0 gerilmesi, 1735 cm™ de N-H
Scissoring (Bending), 1219 cm™ de O-H Rocking, 1181 cm™ de C-N gerilmesi, 1110

cm? de C-O gerilmesi ve 757 cm™ de N-H diizlem dis1 sallanma (wagging) olarak

gozlenmistir (Grafik 4.1).
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Grafik 4.2. Alanin-karbon halka etkilesimlerinin bazi 6zel salinim modlar

Alanin’in tek karbon halkasiyla etkilesimi sonrasinda (Yapi II) hesaplanan bazi 6nemli
titresim frekanslar1 3664 cm™ de O-H gerilmesi, 3611 cm™ de zayif siddette N-H anti
simetrik gerilmesi, 3506 cm™ de zayif siddette N-H simetrik gerilmesi, 3128-3027 cm-
! de C5 karbon atomunun simetrik ve anti simetrik C-H gerilmeleri, 3007 cm™ de C4
e ait C-H simetrik gerilmesi, 2149 cm™ civarinda karbon halkasina ait C=C gerilmeleri,
1748 cm™ de C=0 gerilmesi, 1734 cm™ de N-H Scissoring (Bending), 1217 cm™ de
O-H Rocking, 1182 cm™ de C-N gerilmesi, 1112 cm™ de C-O gerilmesi ve 744 cm™
de N-H diizlem dig1 sallanma (wagging) seklinde gozlenmistir (Grafik 4.2).

Alanin’in ¢ift karbon halkasiyla etkilesimi sonrasinda (Yapi IlI) hesaplanan bazi
onemli salimin frekanslar1 3664 cm™ de O-H gerilmesi, 3600 cm™ de zay1f siddette N-
H anti simetrik gerilmesi, 3498 cm™ de zayif siddette N-H simetrik gerilmesi, 3130-
3028 cm* de C5 karbon atomunun simetrik ve anti simetrik C-H gerilmeleri, 3009
cmt de C4 e ait C-H simetrik gerilmesi, 2260-2072 cm™ arasinda karbon halkarina ait
C=C gerilmeleri, 1747 cm™ de C=0 gerilmesi, 1734 cm™ de zayif N-H Scissoring
(Bending), 1218 cm™ de O-H rocking, 1183 cm™ de C-N gerilmesi, 1114 cm™ de C-O
gerilmesi ve 768 cm™ de N-H diizlem dis1 sallanma (wagging) seklinde gozlenmistir
(Grafik 4.2).

Alanin molekiilin karbon halkalariyla etkilesimi sonrasinda atomlarin salinim
frekanslarinda onemli bir degisikligin olmadig1 gorilmiistiir. Yapt I, II ve II’iin

salinim frekanslar1 Tablo 4.3’te detayli olarak verilmistir.
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Tablo 4.3. Molekiiler yapilarin hesaplanan IR degerleri.

Structure | Structure Il Structure 111
f | f | f |
190 61 222 46 219 13
242 23 243 13 245 13
304 18 307 12 308 14
384 18 384 14 386 11
478 89 480 76 483 48
492 43 493 25 494 33
622 17 520 24 520 20
757 159 523 28 523 26
788 98 535 186 530 11
1086 69 536 164 534 126
1110 35 624 20 541 240
1181 47 744 225 625 16
1219 266 785 53 768 134
1523 10 1086 44 799 197
1538 12 1112 31 823 10
1735 27 1182 44 1087 55
1754 203 1217 241 1114 28
3010 19 1450 10 1183 42
3025 19 1539 11 1218 247
3127 16 1734 23 1451 12
3665 24 1748 264 1747 232
2149 19 2149 22
3007 19 3009 11
3027 16 3028 16
3094 29 3095 23
3128 14 3130 12
3664 24 3664 24

f: frekans (cm™), I: siddet

Alanin-Karbon halka etkilesiminin UV spektroskopi analizleri de ¢alisma kapsaminda
gergeklestirilmistir. Tk olarak Alanin molekiiliiniin (Yap1 I), daha 6nce sdz edilen
metod ve baz set kullanilarak gaz fazda UV hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda UV spektrumunda {i¢ maksimum absorbsiyon piki
gozlenmistir: A qrs1 = 137.98 nm, A 0152 = 120.21 nm Ve Aqxs3 = 110.29 nm.
Bu maksimum absorbsiyon noktalarinin, Alanin molekiilindeki Azot ve Oksijen
tizerindeki ortaklanmamis elektron giftleri ve yapida bulunan xt bagi sebebiyle 7 — *
ve n - " elektronik gecislerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Daha diisiik dalga
boylarinda gozlenen A, degerlerinin m — m* gegisine, daha yiiksek uzun dalga
boyundaki A,,,xs degerlerinin ise n — m* gecisine ait oldugu diisiiniilmektedir (Grafik

4.3).
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UV-VIS Spectrum
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Grafik 4.3. Alanin ve karbon halka etkilesimlerinin teorik UV grafikleri

Alanin molekiiliiniin bir karbon halkasiyla etkilesiminin UV spektrumu hesaplamalari,

olusan yapi iizerinde yine ti¢ maksimum absorbsiyon piki vermistir (Grafik 4.3).

Buradaki pikler Yap1 I’e gore batokromik kayma gostermistir. Ayrica A, 455 degerleri

arasindaki uzaklik artmistir. Bunun sebebinin, Alanin’in C=C baglar1 iceren karbon

halkasiyla etkilesiminden kaynakli olarak ortamin elektron yogunlugu artmis ve

elektronik gegis igin gereken enerji diiserken A, degeri artmistir (AE = hc/A).
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Alanin molekiiliiniin iki karbon halkasiyla etkilesimde ise n — m* geg¢isinin dalga
boyu ¢ok az artarken (yaklasik 3 nm) yapinin elektron yogunlugunun daha da artmasi
nedeniyle m — m* geg¢isini gosteren A,,,xs degeri batokromik kaymistir ve hemen
hemen 303 nm civarinda tek bir absorbsiyon piki gériinmesine neden olmustur (Grafik
4.3).

Yap1 I, II ve III’tiin hesaplanan UV absorbsiyon verileri Tablo 4.4’da detayl olarak

verilmistir.

Tablo 4.4. Molekiiler yapilarin hesaplanan UV degerleri.

Yap 11 Yapu l11

E & E & E &
244.85 0.0027 305.08 0.0024 305.14 0.0021
211.27 0.002 303.80 0.0096 303.74 0.0111
184.67 0.0125 303.61 0.0137 303.61 0.0092
177.70 0.006 286.45 0.0021 303.19 0.0171
137.98 0.0499 251.69 0.0229 302.95 0.0161
120.21 0.0825 250.61 0.0176 299.90 0.0015
110.29 0.2101 184.24 0.0304 - -

- - 178.61 0.0116 - -

- - 176.31 0.0313 - -

E: Uyarilma enerjisi (nm), E: Epsilon.

Alanin molekiili ve Alanin-karbon halka etkilesiminin HOMO-LUMO ve ESP
haritalar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Yap1 Il ve Yap1 IlI’te bu yiizeyler incelendiginde

LUMO ve HOMO’nun karbon halkalar tizerinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Alanin ve Karbon Halkalar: Etkilesimi HOMO-LUMO enerjileri ve molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyleri

- Yapi | Yam 11 Yap 111
3
2 ‘e’ .
2
’ ek
)
> @
3 # i
%
9
.
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Calismanin bir sonraki asamasi olarak elektronegatiflik (y), Kimyasal sertlik (n) ve
kimyasal yumusaklik (c) degerleri hesaplandi ve yorumlandi. Elektronegatiflik, bir
atom veya atom gurubunun elektronlar1 kendisine ¢ekme giiciiniin bir 6l¢iisii olarak

tamimlanir ve Kimyasal reaksiyonlarin anlasilmasinda olduk¢a 6nemli bir rol oynar.
1
X = =5 (Enomo + Erumo) (4.1)

bagintist ile verilir. Burada Ep o0 en yiiksek dolu molekiiler orbitalin enerjisi, E; 0
ise en diisiik bos molekiiler orbitalin enerjisidir.

Kimyasal sertlik, bir atomun yiik transferine kars1 direncinin bir 6l¢iistidiir ve

1
N =g (Enomo — ELumo) (4.2)

bagintisiyla verilir.

Kimyasal yumusaklik, bir atomun veya bir atomun grubunun elektronlari alabilme

kapasitesini tanimlar. Kimyasal tersligin tam tersidir ve kimyasal sertlik (1) cinsinden

(4.3)

I |k

bagintisiyla hesaplanir. Alenin molekiilii, karbon halka ve alenine-karbon halka

etkilesimlerin hesaplanan yukaridaki nicelikleri Tablo 4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5°den de goriilecegi gibi Alanin molekiiliinin HOMO-LUMO enerji aralig
diger yapilara gore oldukga yiiksek ¢ikmistir. Bunula birlikte karbon nano halkanin
enerji aralig1 ise oldukea kiigiiktiir. Alenin ile karbon halkasi etkilesiminin sonuglarina
bakacak olursak, iki halka ile olan etkilesimin enerji araliginin tek halka ile etkilesimin
enerji araligindan daha kii¢lik oldugu goriilmektedir. Bu durum dogal olarak kimyasal
sertligin azalmasi ile sonug¢lanmistir. Alenin’in hesaplanan kimyasal sertligi 3 eV
civarinda iken tek halka ile olan etkilesim sisteminde 1.33 eV’ye, iki halka ile olan

etkilesimde ise 1.11 eV’ye diismiistiir.
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Tablo 4.5. Molekiiler yapilarin hesaplanan elektronik ve kimyasal parametreleri

EHnmo ELumo — D.m.
Energy (a.u) (eV) (eV) AE n(ev) o(evl) x(eV) (Debye)

S-1 -323.716 -6.7411 | -0.5608 6.1803 3.09015 0.3236 3.6409 3.586

Halka -456.722 -5.3579 | -4.4790 0.8789 0.43945 2.2756 4.9184 0.000
S-11 -780.508 -5.8455 | -3.1818 2.6637 1.33185 0.7550 4.5136 3.8723
S-111 -1237.299 -5.8526 | -3.6177 2.2349 1.11745 0.8948 4.7351 3.7863

5
3
1 I
EHDMD ELUMO [ |
| AE n

G ¥ Dipol m.

5 BS-| mRing mS-II mS-lI

AE = E ymo — Enomo; n:Kimyasal sertlik; o :Kimyasal yamusaklik; y: Elektronegativite; D.m: Dipol moment;
Ring: Karbon halka

Kimyasal yumusaklik, kimyasal sertligin tersi bir ifade oldugundan, kimyasal
yumusaklik icin tam tersi bir durum gerceklesmistir. Ayrica incelenen yapilarin
elektronegatiflik degerleri incelendiginde etkilesimle birlikte elektronegatifligin de
arttig1 goriilmektedir. En biiytik elektronegatiflige, yani elektron ilgisine sahip olan
karbon halkas1 Alenin ile etkilesime girdiginde olusan yapinin elektronegatifligi her
iki yapinin elektronegatifligi arasinda bir deger almistir. Cift karbon halka ile
etkilesimin elektron ilgisi dogal olarak tek halka ile olan etkilesimin elektron
ilgisinden daha biiyiik olarak hesaplanmistir. Yapilarin dipol momentleri ile diger
kimyasal parametreleri arasinda dogrudan bir iligki géze carpmamaktadir. Bununla
birlikte karbon halkasinin basta sifir olan dipol momenti, etkilesimle birlikte olusan
yeni yapinin elektron dagilimmi degistirerek (Sekil 4.4) dipol momentin de
degismesine neden olmustur. Iki halkali etkilesimin dipol momentinin tek halkali

etkilesimin dipol momentinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

32



5. ONERILER

Yapilan c¢alisma kisaca su sekilde Ozetlenebilir: Proteinlerin yapitaglart olan
Karbonhidratlar arasinda énemli bir yeri bulunan Alanin molekiilii ve bu molekiiliin
Karbon nano halkalarla olan etkilesimi DFT kullanilarak hesaplandi. Hesaplamalarda
bu tarz ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan B3LYP metodu segildi. 6-311G baz seti
kullanilarak oncelikle Alanin molekiiliiniin minimum enerjili geometrisi elde edildi.
Ayni islem 12 atomlu karbon halkasi i¢in de yapildi. Elde edilen optimize geometriler
kullanilarak, ilk olarak Alenin ve onun tek bir karbon halkas1 etkilesiminin minimum
enerji hesabi yapildi. Yapilan hesap sonucunda elde edilen geometri baz alinara olusan
yapinin UV ve IR analizleri yapildi. Yine ayni yapinin elektronik ve kimyasal
parametreleri hesaplandi. Bu islem benzer sekilde Alanin ile iki karbon halkasi

etkilesimi icin de tekrar edildi.

Literatiir caligsmalarindan gortilmektedir ki, aminoasitler ve onlarin yapilari ayr1 bir ilgi
oldagi durumundadir. Aminoasitlerin yapis1 ve farkli ortamlardaki durumlariyla ilgili
hem teorik hem de deneysel calismalar yapilmistir. Bazi ¢alismalarda karbon nano
tiipler tizerine farkli aminoasitlerin tutunma reaksiyonlarinin teorik olarak incelendigi
goze carpmaktadir. Arastirmalar Glisin, Urasil, Guanin, Timin, L-alanin gibi bazi
aminoasitlerin karbon nano tiiplerle etkilesmeleri tizerine bir kurguya dayanmaktadir
[34-39]. Konu iizerindeki ¢alismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. laboratuar
sartlarinda proteinlerin elde edilmesi amaciyla hem teorik hem de deneysel caligmalar

devam etmektedir.

Karbon nano halkalarin laboratuar sartlarinda iretilmesi ve kullaniminin
basitlesmesiyle birlikte teorik ¢alismalarin deneysel siireglere yon verecegi ongoriisii
olduk¢a mantiklidir. Bu ve benzer ¢aligmalar, gelecekte teknolojinin hayatin her

alanina daha hizli entegre olabilmesini saglayacaktir.
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