Sigma J Eng & Nat Sci 6 (1), 2015, 139-147

Papers Produced from PhD Theses Presented at Sbl'l'ﬁ
Institute of Science and Technology, Yildiz Technical University .
Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii "*%{v(

Doktora Tezlerinden Uretilmis Yayinlar

Research Article / Arastirma Makalesi
THE VIBRATIONAL ANALYSIS OF PYRIDOXINE AND ITS H,O CLUSTERS
BY AB-INITIO DENSITY FUNCTIONAL METHOD

Berna ATAK BULBUL*!, Sevim AKYUZ?

! Yildiz Teknik Un{_versitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dall, Yzldzg—iSTANBUL
*[stanbul Kiiltiir Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Atakoy-ISTANBUL

Received/Gelis: 04.02.2015 Accepted/Kabul: 03.11.2015

ABSTRACT

The conformations of pyridoxine were searched by means of torsion potential energy surfaces scan studies
through dihedral angles D1 (9H-80-4C-3C), D2 (12H-10C-5C-6N), D3 (150-14C-2C-1C) and D4 (022-
19H-3C-2C). In all calculations, Ab-Initio DFT (Density Functional Theory) method used and 6-
311G++(d,p) basis set has been chosen. The molecular geometries of pyridoxine and pyridoxine-H20
complexes were optimized using DFT method at 6-311++G(d,p) level of theory. The harmonic and
anharmonic vibrational wavenumbers, IR and Raman intensities of the most stable monomer was calculated.
The results were compared with the experimental data. The assignment of the vibrational modes were
determined by using GAR2PED program. HOMO-LUMO energy gap was calculated.

Keywords: Ab-Initio calculations, DFT, H,O cluster, Pyridoxine, Vibrational spectra, Vitamin Bg.

PRIDOKSIN MOLEKULUNUN VE H,0 KOMPLEKSLERININ AB-INITIO DFT TEORISi iLE
TIiTRESIMSEL ANALIZi

0z

Pridoksin molekiiliiniin konformerleri potansiyel enerji ylizey analizi yardimiyla D1 (9H-80-4C-3C), D2
(12H-10C-5C-6N), D3 (150-14C-2C-1C) ve D4 (022-19H-3C-2C) dihedral agilar1 kullanilarak
arastirllmistir. Hesaplamalarda Ab-Initio yontemlerinden DFT (Yogunluk Fonksiyonu Teorisi) kullanilmis ve
6-311G++(d,p) baz seti secilmistir. Pridoksin ve pridoksin molekiiliiniin su komplekslerinin molekiiler
geometrisi DFT yontemi ve 6-311G++(d,p) baz seti segilerek optimize edilmistir. En disiik enerjili
konformerinin harmonik ve anharmonik titresim dalgasayilari, IR ve Raman siddetleri hesaplanmustir.
Deneysel ve teorik sonuglar karsilagtirilmistir.  GAR2PED programu kullanilarak titresim  kipleri
belirlenmistir. HOMO-LUMO enerji fark: hesaplanmustir.

Anahtar Sozciikler: Ab-Initio hesaplamalari, DFT, H,O kompleksleri, Pridoksin, Titresim spektrumu, Bg
vitamini.

1. GIRiS

B6 vitamini cesitli enzimatik reaksiyonlarda 6nemli bir rol oynar. Transaminasyon, o- ve -
dekarboksilasyonlari, B- ve y-eliminasyonlari, rasemizasyonlar, ve aldol reaksiyonlari gibi ¢ok
fazla enzim-katalizor reaksiyonlarinda koenzim gibi davramr'. Cinta ve calisma arkadaslar®
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piridoksin hidrokloridin Raman ve SERS spektrumlarinin pH ile olan bagimliligini incelemistir
ve Ab-Initio (3-STO) ve yar1 ampirik (PM3) yontemleri yardimiyla titresim kiplerini saptamistir.
Srivastava ve ¢alisma arkadaslart® ise pridoksinin optimize olmus konformeri i¢in harmonik
titresimsel dalgasayisi degerlerini DFT yontemini ve B3LYP/6-311++G** baz setini kullanarak
hesaplamistir. Fakat bu caligmalarda potansiyel enerji yiizey analizi taramasi yapilmamis ve
molekiiliin su komplekslerinin anharmonik titresim dalga sayilari saptanmamigtir. Bu ¢aligmanin
amaci potansiyel enerji yiizey analizi taramasi yaparak molekiiliin en diisiik enerjili konformerini
tespit edip, harmonik ve anharmonik titresim dalgasayilarini belirlemek ve molekiiliin
olusturulmus bes farkli H,O komplekslerinde hidrojen bag: etkilerini incelemektir.

2. DENEYSEL VE HESAPLAMA YONTEMLERI
2.1. Deneysel Kisim

Bruker Tensor FT-IR spektrometresi kullanilarak 400-4000 cm™ (0.5 cm™ ¢oziniirliik)
bolgesi aralif1 igin pridoksin molekiiliiniin IR spekturmu kaydedilmistir. Raman spektrumu ise
Bruker MultiRam FT-Raman spektrometresi ile kaydedilmistir. Bu dl¢iimde 1064 nm dalga
boyuna sahip Nd:YAG lazeri kullamlmustir. (4 cm™ ¢dziiniirlik).

2.2. Hesaplama Kismi

Pridoksin (CgH;;NO3) molekiiliiniin en diisiik enerjili konformeri ve bes farkli su kompleksi
icin titresim dalga sayis1 degerleri, geometri parametreleri Gaussian 09 programi* DFT yéntemi
ve B3LYP%/6-311++G(d,p)° baz seti kullanilarak hesaplanmustir. Gozlemlenen frekans degerleri
ile teorik frekans degerleri arasindaki farkliliklar azaltmak icin 1800 cm™ dalga sayisidan
kiigiik olan degerler 0.98, 1800 cm™ dalga sayisindan biiyiik olan degerler 0.955 skala faktorityle
carpilmistir’. Titresim kipleri GAR2PED programi® ile hesaplanmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Pridoksin molekiilii 23 atomlu bir molekiildiir ve 63 tane titresim serbestlik derecesine
sahiptir.

3.1. Konformasyon Analizi ve H-Bag1 Etkilesimleri

Pridoksin molekiiliiniin molekiiler yapisi, atom numaralar1 ve taranmig torsiyon agilar1 (D1,
D2, D3 and D4) Sekil 1’de gosterilmektedir. Potansiyel yiizey analizi taramasi degisen 10°’lik
acilar ile D1 (9H-80-4C-3C), D2 (12H-10C-5C-6N), D3 (150-14C-2C-1C) ve D4 (022-19H-
3C-2C) dihedral agilar1 kullanilarak yapilmigtir. En diisiik enerjili konformer igin geometri
parametreleri belirlenmistir ve Cizelge 1’de Srivastava ve arakadaslarimin® calismasimin sonuglari
ile karsilastirilmistir. Degisen parametre degerleri isaretlenmistir.

Sekil 1. Pridoksin molekiiliiniin atom numaralari, geometrik yapisi ve arastirilan dihedral agilar
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Cizelge 1. Optimize edilmis (DFT/6-311++G(d,p)) bag uzunluklar1 (R/A), acilar (A/°) ve
dihedral agilar (D/°) ve ilgili datalar®

“Tarm Bu c¢alisma annak Bag agilari Bu ¢alisma Raynak Bag agilan Bu galisma annak
R(1,2) 1.392 1.392 A{4,5,10) 120.331 120.197 D(1.2,14,18) -121.741 114.773
R(1,6) 1.336 1337 A(6,5,10) 118.635 118.625 D(3.2,14,15) 62718 53.811
R(1,7) 1.087 1.087 A(1,6,5) 118.961 118.874 D(32,1417) 176657 172.213
R(23) 1.403 1.407 A(4,8,9) 108429 111072 D(32,14,18) 58403 -64.280
R(2,14) 1.506 1.511 A(5,10,11) 111121 109258 D2345) 2535 13291
R(3.4) 1.399 1.399 A(5,10,12) 110.989 111.025 D(23438) -178.416 179.605
R(3,19) 1.512 1.514 A(5,10,13) 109.247 109.317 D(193.4,5) -176.0280 176.251
R(4,5) 1.409 1.411 A(11,10,12) 106.550 106.519 D(193,48) 3.021 2.815
R(4,8) 1.363 1.362 A(11,10,13) 109.323 109.602 D(23,1920) -111.003 14.824
R(5,6) 1.333 1.332 A(12,10,13) 109.563 108439 D(23,1921) 9520 -105.414
R(3,10) 1.503 1.593 A(2,14,15) 109.065 111323 D(23,1922) 133226 138.611
R(89) 0.973 0.974 A(2,14,17) 108.888 109.972 D(43,19,20) 67477 -167.718
R(10,11) 1.094 1.089 A(2,14,18) 110935 112494 D(43,1921) -172.000 72045
R(10,12) 1.094 1.094 A(15,14,17) 110478 108464 D(43,1922) -48294 -43.931
R(10,13) 1.089 1.089 A(15,14,18) 109.850 109.847 D3 4.56) -1572 -0.776
R(14,15) 1.439 1.444 A(17,14,18) 107.617 104.457 D(34,5,10) 178387 178.951
R(14,17) 1.095 1.094 A(14,15,16) 108.540 108.531 D(84,56) 179.334 -179.891
R(14,18) 1.098 1.089 A(3,19,20) 110.043 111.802 D(84,5,10) -0.706 -0.163
R(15,16)  0.963 0.954 A(3,19,21) 111421 109.286 D489 20100 17.781
R(19,20) 1.094 1.092 A(3,19.22) 112.130 113.013 D489 -160.826 -163.126
R(19,21) 1.089 1.096 A(20,19,21) 108.602 107.108 D4,5,6,1) -0496 -0.286
R(19,22) 1.444 1.436 A(20,19,22) 104.433 104.905 D(10,5,6,1) 179.544 179.982
R(22,23) 0.964 0963 A(21,19.22) 109.935 110.517 Di4,5,10,11) -60.598 -60.826
A2,1,6) 124.152 124196  A(1922.723) 108.134 108.041 D(4,5,10,12) 57779 178.501
A1) 119.844 119835  D(6,1,2.3) 0539 0188 D(4,5,10,13) 178.698 57.504
A(6,1,7) 116.003 115971 D(6,1,2,14) 179.600 -179.285 D(6,5,10,11) 119362 118.909
A123) 117811 117836 D(71,23) 179.467 17998  D(6,5,10,12) 122261 -1.764
A(2.14) 119.606 119647  D(7,1,2,14) 0395 0917 D(6,5,10,13) -1342 -122.762
A(32,14) 122.583 122510  D(2,1,6.5) 1579 0.781 D(2,14,15,16) -176.507 -73.497
A234) 117768 117743 D(LLES) 178423 179414 D(7,14,15,16) 56857 51.106
A(23.19) 123.211 122.591 D(12,34) -1517 -0.863 D(18,14,15,16) 61.715 167.259
A{43.19) 119.004 119.620 Di1,2,3,19) 176.981 176.64 D(3,19,22,23) -69.108 -60.523
A(34.5) 120.221 120.162 Di14,.2,3.4) 178.340 178.206 D(20,19,22,23) 171.768 177.431
ABAS) 122237 122.566  D(14,2,3.19)  -3.162 4291 D(21,19,22,23) 55426 62.303
A(54.8) 117.535 117.266 D(1,2,14,15) 117.137 -127.136
A(4,5,6) 121.033 121177 D(1,.2,14,17) -3486 -8.734

Pridoksin molekiiliin H,O komleksleri olusturulurken 6nce 1 mol H,O eklenmis, besinci
kompleks igin 4 mol H,O eklenmistir. Sekil 2’de bu kompleksler ve H-bagi uzunluklar
gdsterilmistir. Goriildiigii gibi bu uzunluklar 1.994-1.767 A arasinda degismektedir. Bu durum da
olusan H-baglarinin kuvvetli oldugunu gosterilmektedir.

Cizelge 2. Pridoksin molekiiliinii en diisiik enerjili konformerinin ve H,O komplekslerinin enerji

degerleri
Enerji (kcal/mol)
Monomer -371525.20
Kompleks a -419510.78
Kompleks b -419507.82
Kompleks ¢ -419514.89
Kompleks d -419516.08
Kompleks e -563468.17
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Sekil 2. Pridoksin molekiiliiniin HO komplekslerinin atom numaralari ve geometrik yapilari
3.2. Titresimsel Analiz

Pridoksin molekiiliiniin deneysel FT-IR ve Raman spektrumlari Sekil 3 ve 4’te
gosterilmektedir.

Hesaplanan dalga sayis1 degerleri, Raman siddet degerleri ve titresim kipleri Cizelge 3’te
gosterilmektedir. Ayn1 zamanda bu ¢izelgede hesaplanan ve deneysel dalga sayisi degerleri de
karsilagtirilmaktadir. Bu ¢izelgeden acikga goriilmektedir ki, anharmonik dalga sayis1 degerleri
ile deneysel dalga sayis1 degerleri birbirine daha yakindir. Pridoksin-H,0O kompleks-a’da (Sekil
2) pridoksin molekiiliiniin azot atomuyla eklenen H,O molekiiliiniin oksijen atomu arasinda H-
bag1 olusmustur. H-bag: etkisiyle pridinin dalga sayis1 degerlerinde kaymalar meydana gelmistir.
Pridoksin-H,0 kompleks-e (Sekil 2) olusturulurken molekiile 4 mol H,O molekiilii eklenmistir.
Hesaplamalar sonucunda pridinin dalga sayis1 degerlerinde ve CO bag gerilmesi degerinde
kayma oldugu goézlemlenmistir. H-bagi etkisiyle degisen dalga sayist degerleri Cizelge 3’te
gosterilmektedir.
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The Vibrational Analys

Cizelge 3. Pridoksin molekiiliiniin hesaplanan ve deneysel dalga sayis1 (cm™) degerleri
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Sekil 3. Pridoksin molekiiliiniin a) 3300 cm™ ve 2500 cm™ b) 1650 cm™ ve 700 cm™ ¢) 700 cm™
ve 400 cm™ bolgeleri araliklarnin IR spektroskopisi
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Sekil 4. Pridoksin molekiiliiniin a) 3040 cm™ ve 2880 cm™ b) 1630 cm™ ve 380 cm™
¢) 350 cm™ ve 165 cm™! bolgeleri araliklarnin Raman spektroskopisi

3.3. HOMO-LUMO Analizi
Molekiiler orbitallerde bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitale LUMO, dolu olan en

yiiksek enerjili orbitale de HOMO denilmektedir. HOMO enerjisi molekiiliin electron verme ve
LUMO enerjisi ise molekiiliin electron alma yetenegini gdstermektedir. Bu ¢calismada HOMO,
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LUMO ve HOMO-LUMO arasindaki enerji farki DFT/6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak
hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda HOMO enerjisi -5.774, LUMO enerjisi -4.774 ve
HOMO-LUMO arasindaki enerji farki da 1 eV olarak bulunmustur. HOMO halkanin, karbonil
grubun, halka iizerindeki C-N baglarinin ve zincirdeki C-O baginin {izerine yerlesmistir. LUMO
ise karbonil grubun, molekiiliin zincirindeki O-H bandlarinin {izerine yerlesmistir.

a b
Sekil 5. Pridoksin molekiilii icin a) HOMO b) LUMO gosterimi

4. SONUCLAR

Bu ¢alismada pridoksin molekiiliiniin monomer formu ve su kompleksleri DFT yontemi ve 6-
311++G(d,p) baz seti segilerek ¢alisilmistir. Miimkiin olan tiim konformerlerini bulabilmek i¢in
potansiyel enerji yiizey analizi ¢aligmasi yapilmistir. D1 (9H-80-C4-3C), D2 (12H-10C-5C-6N),
D3 (150-14C-2C-1C) ve D4 (022-19H-3C-2C) dihedral agilar1 0°’den 360°’ye 10°’lik farklarla
taranmuigtir. Molekiiliin HyO kompleksi analizi molekiiliin su icerisinde ¢oziilebilir oldugunu
gostermektedir.. HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO arasindaki enerji farki sirasiyla -5.774, -
4.774 ve 1 eV bulunmustur. HOMO-LUMO gegisleri elektron yogunlugu transferinin pridin
halkasindan karbonil gruplara ve OH bandlaria kadar etkili oldugunu gdstermektedir.
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