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 چکیده

-Met)متیونیل آسپاراژین  -Lبرای بررسی ساختار و انرژی تشکیل پیوند دو ایزومر ساختاری  NBOروش های مکانیک کوانتومی و آنالیز      

Asn)  وL-  آسپاراژیل متیونین(Asn-Met)  مورد استفاده  قرار گرفتند. نتایج بدست آمده نشان دادند که ایزومریسم و تغییر زنجیر در فاز گازی

وند به طوری که انرژی تشکیل شارامترهای ترمودینامیکی پیوند میجانبی به طور فاحشی باعث تغییر پایداری نسبی، انرژی تشکیل پیوند پپتیدی و پ

انجام شده در سطح  NMRاست. از سوی دیگر، نتایج محاسبات  Met-Asnکیلو کالری بالاتر از  ایزومر  2 حدود Asn-Metپیوند در دی پپتید  

( هسته  isoσانگرد )دهند که مقادیر پوشیدگی شیمیایی همسهای بهینه شده دو ایزومر نشان میبر روی ساختار G**-B3LYP/6+311محاسباتی 

ای وجود دارد و پوشیدگی شیمیایی در اطراف این دو ایزومر تفاوت قابل ملاحظههای نیتروژن و اکسیژن موجود با موقعیت مشابه در ساختار 

 16Nهسته   ریهسته های نیتروژن بیش از پوشیدگی شیمیایی در اطراف هسته های اکسیژن ساختار است. علاوه بر این، در هر دو ساختار ایزوم

هسته های نیتروژن شامل در ساختار دو دی پپتید به صورت   isoσرا دارد و ترتیب مقادیر  iso(σ ()نیتروژن آمینی( بالاترین پوشیدگی شیمیایی 

 ( است.    N14>N16N<1نیتروژن آمینی ) >نیتروژن آمیدی >نیتروژن پپتیدی 
 

 .NBOآسپاراژیل متیونین، اثرات ایزومریسم، آنالیز  -Lمتیونیل آسپاراژین،  - Lانرژی پیوند پپتیدی،  واژه های کلیدی:

 مقدمه. 1

آیند باشند بلکه به دلیل نقش موثری که در چندین فرها میه پروتئینکه سازندمهمی هستند نه تنها به این خاطر  ترکیبات آلیپپتیدها      

رمون و به عنوان هو دهند قابلیت آنهاای بیولوژیکی که پپتیدها نشان میدر بین فعالیت ه. ]1[فیزیولوژیکی و زیستی در ارگانیسم های زنده دارند

لت نها اجزای سازنده چندین زنجیره پروتئینی هستند که در متابولیسم بیولوژیکی دخاهای عصبی نیز اهمیت بسیار دارد. علاوه بر این، آانتقال دهنده

یک مولکول دی پپتید شامل دو اسید آمینه است که از طریق یک پیوند پپتیدی به یکدیگر متصل شده اند. پروتئین های رژیمی بعد از  .]2[دارند
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انیسم مجزایی را آنها مک دی پپتیدها سریعتر از اسیدهای آمینه جذب می شوند زیرا تجزیههضم تبدیل به اسیدهای آمینه و دی پپتیدها می شوند و 

ینه نمونه ای از تشکیل پیوند پپتیدی بین دو اسید آمشود. بنابراین، ساختار دی پپتیدها یکی از ملزومات گسترش و تداوم زندگی است. شامل می

وند و یک مولکول شی تشکیل پیوند با یکدیگر به صورت کوالانسی به یکدیگر متصل  مییک واکنش تراکمی است. دو مولکول اسید آمینه برا

از . ]3[انجام شد 1901گلایسین در سال  -برای اولین بار سنتز پپتیدها توسط امیل فیشر با سنتز و مطالعه دی پپتید گلایسیلشود. آب حذف می

بات روند دی پپتیدها و تری پپتیدهای شامل آنها به طور گسترده ای به وسیله محاسه شمار مییسین و آلانین ساده ترین اسیدهای آمینه بآنجا که گلا

یکی از ابزارهای مهم مطالعه پپتیدها و پروتئین ها اسپکتروسکوپی ارتعاشی است و مطالعات . ]4- 8 [مکانیک کوانتومی مورد مطالعه قرار گرفته اند

( یکی از ساده ترین پپتیدها است که مطالعه Ala-Alaآلانین ) -L -آلانیل - L. ]9-13[ام شده استزیادی بر روی خواص ارتعاشی پپتیدها انج

. در جدیدترین مطالعه بر روی این دی پپتید سیلوا و همکارانش ]14-17[خواص ارتعاشی آن در دماهای پائین و دمای متعارفی انجام شده است

. ]18[له اسپکتروسکوپی رامان در دمای پایین مطالعه کردند و تعیین مدهای نرمال آن را انجام دادندرا به وسی آلانین -L -آلانیل - Lتک کریستال 

ه یک ترکیب فعال لئوسین ک -از سوی دیگر، اخیرا تحقیق دیگری بر روی رفتار کانفورماسیونی و طیف ارتعاشی دی پپتید حلقوی گلایسین

-Ala. علاوه بر این مطالعات دیگری نیز بر روی دی پپتیدهای حلقوی ]19[انجام شده است های محاسباتیبیولوژیکی است با استفاده از روش

Gly  ،Ala-Ala ،Ser-Ser  وMet-Met اما در عین حال تحقیقات تجربی و تئوری بر روی دی پپتیدهای آغاز شده ]20-25[و ... انجام شده اند  .

در کد ژنتیکی استاندارد به صورت رمز  (AUG)سید آمینه شامل گوگرد است و با یک کدون با متیونین نیز انجام شده است. متیونین یکی از دو ا

کند. حمل می mRNAدر سنتز پروتئین مهم است و پیام آغازین را برای ریبوزوم جهت شروع فرآیند ترجمه پروتئین از  AUGآید. کدون در می

شود. هر چند معمولا در طول وتئین ها در یوکاریوت ها در طول ترجمه اضافه میانتهایی همه پر -Nبه صورت یک توالی، متیونین به موقعیت 

تواند در موقعیت های دیگری در پروتئین نیز قرار گیرد. ایوانوا و همکارانش بخشی از شود. متیونین همچنین میتغییرات پس از ترجمه حذف می

 -گلایسیل -متیونیلو تری پپتیدهای  (His-Met)متیونین  -هیستیدیلو  (Met-His) هیستیدین -مطالعات سیستماتیک بر روی دی پپتیدهای متیونیل

 27[انجام دادند IRرا از حیث بررسی ویژگی های ساختاری و طیف  (Gly-Gly-Met )متیونین    -گلایسیل -و گلایسیل (Me-Gly-Gly )گلایسین

که ت و گروه عاملی کربوکسامید را در زنجیره جانبی خود دارد. از آنجاییآسپاراژین نیز یک اسید آمینه غیر ضروری اساز طرف دیگر، ] .26-

غلب نزدیک به شروع و های هیدروژنی را با چارچوب پپتیدی ایجاد کند، منومرهای آسپاراژین اتواند برهمکنشآسپاراژین میزنجیره جانبی 

کند. یبیوسنتز گلیکوپروتئین ها ایفا مها در صفحات بتا حضور دارند. آسپاراژین نقش مهمی را در آلفا و در پیچ موتیفهای پایان هلیکس

 وتحقیقات زیادی بر روی منومر آسپاراژین، آسپاراژین متصل به گلیکوزیل و پپتیدهای شامل آسپاراژین به دلیل نقش های مهم در پروتئین ها 

 های زیستی،ای متیونین و آسپاراژین در واکنشهنقشاهمیت در این مطالعه به دلیل رو،  . از این]28-30[بیوسنتز گلیکوپروتئین ها انجام شده اند

های با استفاده از روش (Asn-Met)متیونین  -آسپاراژیل-Lو  (Met-Asn)آسپاراژین  -متیونیل -Lدی پپتیدهای شامل متیونین و آسپاراژین یعنی 

های ساختاری و طیف سنجی حاصل از ایزومریسم، در این مقاله، با هدف درک تفاوت (.1گرفتند) شکلمکانیک کوانتومی مورد مطالعه قرار 

های جانبی آنها با هم جابجا شده است با استفاده از مشابهی دارند ولی زنجیرهپپتیدی که چارچوب  Asn-Metو  Met-Asnترکیبات ایزومری 

و واکنش  NMRتانسورهای  ،، انرژی پیوندپارامترهای ساختاریو  مورد مطالعه قرار گرفتند NBOآنالیز روش های تابعیت مرکب چگالی و 

 مقایسه شدند.پذیری شیمیایی آنها با یکدیگر 
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a) Met-Asn                                                                                                                                b) Asn-Met 

 

 **B3LYP/6-311+Gمتیونین در سطح محاسباتی  -( آسپاراژیلb( و Met-Aspآسپاراژین)-( متیونیلaساختارهای بهینه شده ایزومرهای ساختاری  .1شکل 
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 . روش های محاسباتی 2

آب در سطح  ومتیونین، متیونین،آسپاراژین -آسپاراژین، آسپاراژیل-های متیونیلهای هندسی بر روی مولکولسازیبهینه     

بر روی سطح انرژی پتانسیل با حل معادله میدان سه بهینه متناظر با کمینه انرژی هند .]31-32[انجام شد  **B3LYP/6-311+Gمحاسباتی

 هخودسازگار بدست آمد. فرکانس های ارتعاشی هارمونیک با در نظر گرفتن مشتق مرتبه دوم انرژی با استفاده از سطح محاسباتی مشابه با بهین

 ZPE حاسباتی فوق با و بدون در نظر گرفتناتمسفر محاسبه شدند. انرژی های پیوند دو دی پپتید در سطح میک و فشار  K 298سازی در دمای 

ه از دمحاسبه شدند. توابع ترمودینامیکی انرژی نقطه صفر اصلاح شده، آنتالپی و انرژی آزاد گیبس مطابق با روابط زیر محاسبه شدند و با استفا

 تعیین شدند. ΔGو  ΔHداده های ترمودینامیکی محاسبه شده برای حالت های اولیه و نهایی 

 

trans+Erot+Evib+Eel=E0E 

+RT0H=E 

G=H-TS 

 

. ]33-34[انجام شد  NBOبر روی ساختارهای بهینه شده با استفاده از سطح محاسباتی مشابه با بهینه سازی با استفاده از برنامه   NBOلیز اسپس، آن

  π*LP → σ* or ری مرتبط با برهمکنش های بارهای طبیعی، عددهای اشغال اوربیتال های پیوندی، ضد پیوندی و جفت تنها و انرژی های پایدا

محاسبه شدند. علاوه بر این، محاسبات اوربیتال های مولکولی انجام شد و انرژی اوربیتال های هومو و لومو و تفاوت انرژی آنها  NBOبا روش 

( ، سختی χ(، الکترونگاتیویتی)Aالکترون خواهی)( ، انرژی Iمحاسبه شدند. در ادامه پارامترهای واکنش پذیری شیمیایی از قبیل انرژی یونیزاسیون)

 :]35[( با استفاده از فرمول های زیر محاسبه شدندS( و نرمی شیمیایی )ƞشیمیایی)

 

I= -E HOMO 

A= -E LUMO 

χ = (I+A)/2 

η = (I-A)/2  

S=1/2η  

 

 **B3LYP/6-311+Gبر روی ساختارهای بهینه شده با استفاده از سطح محاسباتی  GIAOاز سوی دیگر، محاسبات رزونانس مغناطیسی هسته ای 

( با استفاده از فرمول های زیر محاسبه Δσ، پوشیدگی شیمیایی ناهمسانگرد)(isoσانجام شدند و پارامترهای پوشیدگی شیمیایی همسانگرد )

 :]36-37[شدند

 11 22 33

1

3
iso                                       

 33 11 22

1

2
                                                                                  

 

 .]38 [همه محاسبات انجام شده در این تحقیق با استفاده از نرم افزار گوسین صورت پذیرفت 



     

 

 

 25    1395 ، تابستان18سال ششم، شماره                             طحان آرزو 

 
( JQCS ) 

 . بحث و بررسی نتایج3

(  Asn-Metمتیونین ) -( ، آسپاراژیل Met-Asnآسپاراژین)  -تابعیت مرکب چگالی برای بهینه سازی هندسی دو دی پپتید متیونیل  روش های      

بر پایه مقادیر انرژی های الکترونی به  مورد استفاده قرار گرفتند.  **B3LYP/6-311+Gو اسیدهای آمینه تشکیل دهنده آنها در سطح محاسباتی     

بالاتر از ایزومر    Asn-Metایداری نستتتبی ترکیب   که پ   گزارش شتتتده اند می توان بیان کرد   1دستتتت آمده برای این دو ایزومر که در جدول     

 به صتتورت تفاوت بین انرژی پیوند دی پپتیدهای مورد مطالعهدر ستتطوح محاستتباتی بررستتی شتتده استتت. در این کار،  Met-Asnستتاختاری آن 

 .(1) جدول مجموع انرژی های تعادلی دو اسید آمینه در حالت منومری و دی پپتید حاصل از آنها و مولکول آب محاسبه شد

 

های یبس( و ممان دو قطبی دی پپتید(  ، توابع ترمودینامیکی محاسبه شده پیوند)آنتالپی، آنتروپی و انرژی آزاد گelE) ( ، انرژی های پیوندelE. انرژی های الکترونی) 1جدول 

 .**B3LYP/6-311+G( در فاز گازی و در سطح محاسباتی Asn-Metمتیونین) -( و آسپاراژیلMet-Asnآسپاراژین ) -ایزومر ساختاری متیونیل

 -Eel -ZPEc -Eel - E0 -H -G -S μ 

 Hartree kcal mol-1 kcal mol-1 K-1 Debye 

Met-Asn         

HF/6-311+G** 1211.3381 1.3692 7.5356 8.9044 8.0164 5.8252 0.0073 4.1884 

B3LYP/6-311+G** 1216.8706 0.9312 9.3358 10.2673 9.5971 6.4991 0.0104 4.2145 

Asn-Met         

HF/6-311+G** 1211.3406 1.4496 9.1064 10.5560 9.6505 7.0971 0.0086 3.9288 

B3LYP/6-311+G** 1216.8712 0.001934 9.7425 10.1462 7.1084 10.9563 0.0101 4.0572 

 

 

محاستتتبات  .دارد Met-Asnانرژی تشتتتکیل پیوند بالاتری نستتتبت به ایزومر ستتتاختاری   Asn-Metنتایج محاستتتبات نشتتتان دادند که دی پپتید 

  Asn-Metرو، تشکیل پیوند پپتیدی در  دارد. از این Met-Asnانرژی آزاد گیبس بالاتری نسبت به   Asn-Metدهند که نشان می ترمودینامیکی نیز 

شکیل این پیوند در ایزومر     سبت به ت ست.   Met-Asnن سی        از لحاظ ترمودینامیکی ارجح ا سازی های هند صل از بهینه  ساختاری حا پارامترهای 

 (. 2و جدول  2پیش بینی نمودند) شکل  Asn-Met و  Met-Asnرا برای هر دو ساختار پپتیدی  NH-COپیکربندی ترانس و مسطح قطعه آمیدی 

 

 
 

 . ساختار چارچوب پپتیدی مشترک دی پپتیدهای ایزومر ساختاری مورد مطالعه.2شکل 
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بر حسب درجه( مربوط به چارچوب پیتیدی دو ایزومر  بر حسب درجه( و زوایای دی هدرال )  بر حسب آنگستروم(، زوایای پیوند )  r. مقادیر طول های پیوند )2جدول 

 .**B3LYP/6-311+Gدر سطح محاسباتی  Asn-Metو  Met-Asnساختاری 

 

 

 داده های بدستتت آمده از طول پیوند و زاویه های پیوندی با داده های تئوری و کریستتتالوگرافی بدستتت آمده در منابع برای دیگر دی پپتیدهای 

استتت. این نتایج همچنین  °A 0.04 - 0.01و میزان انحراف داده های بدستتت آمده از مقادیر تجربی در محدوده  ]12[شتتامل متیونین تطابق دارند

کند. انحرافات ذکر شده در پارامترهای ز مقدار واقعی برآورد میفاصله های پیوندی را در اغلب موارد بیش ا  B3LYPکنند که روش دلالت می

ین مولکولی را مکنش های بتوانند از این حقیقت ناشی شوند که ساختار تعیین شده برای حالت جامد بره    بین مقادیر تئوری و تجربی می هندسی 

سبات  شامل می  شده     شوند.  ی برای فاز گازی ارائه میشود در حالی که نتایج محا سبت به میدان الکتریکی اعمال  شتق اول انرژی ن ممان دوقطبی م

شان می و اندازه ای از عدم تقارن  است  شان دادند که ممان دوقطبی    در توزیع بار مولکولی را ن سبات ن بالاتر از ایزومر  Asn-Metدهد. نتایج محا

 Asn-Met رمتقارن تر از این توزیع در ایزوم Met –Asnاستتت که نشتتان دهنده آن استتت که توزیع بار الکتریکی در  Met –Asnستتاختاری آن  

ستتاختار دی  O17و  N 15هستتته های NMRر مطالعه حاضتتر، اثرات ایزومریستتم و تعویج زنجیر جانبی بر روی تانستتورهای پوشتتیدگی  داستتت. 

 (.3محاسبه شدند) جدول  **B3LYP/6-311+Gدر سطح محاسباتی   Asn-Metو  Met-Asnپپتیدهای 

 

( براي اتم هاي نیتروژن و اکسیژن موجود در ساختار دو دي σ∆(و پوشیدگی شیمیایی ناهمسانگرد )  isoσ) پوشیدگی شیمیایی همسانگرد)  محاسبه شده NMRپارامترهاي . 3جدول 

 .**B3LYP/6-311+G  سطح محاسباتیدر فاز گازي و    Asn-Metو  Met-Asnپپتید 

 N1  N14  N16  O4 O13 O22 O24 

Met-Asn        

σiso(ppm) 110.8185 145.8279 209.8154 -37.7915    -102.0491    -77.5625    124.2668    

Δσ(ppm) 122.3902 119.5060 48.5102   585.8630 577.0469 540.1553 181.1605 

Asn-Met        

σiso 113.3757 144.8615 220.7606 -57.6438    -74.1096    -75.6903    113.7278    

Δσ 124.3307 138.1702 49.9072 638.9935   600.7447 528.4074 199.4805 

 

 

به طور قوی تحت تاثیر محیط شیمیایی اتم و برهمکنش های درون مولکولی و بین منومری از   NMRنتایج نشان دادند که تانسورهای پوشیدگی    

ستتتاختار ایزومری از قبیل نیتروژن ها و   رو، مقادیر آنها برای هستتتته های مشتتتابه در هر دواز این گیرند.قرار می قبیل برهمکنش های رزونانستتتی

شیدگی               سته های نیتروژن بیش از پو شیمیایی در اطراف ه شیدگی  ست و در هر دو ایزومر پپتیدی پو سان نی ساختار یک سیژن های موجود در  اک

آمینی( )نیتروژن  16N ری هسته که در هر دو ساختار ایزوم دهند نشان می  3داده های جدول  شیمیایی در اطراف هسته های اکسیژن ساختار است.     

قایسه  م ) نیتروژن پیوند پپتیدی( پایین ترین پوشیدگی شیمیایی را  در بین هسته های نیتروژن دارد.    1Nو هسته   σ)iso ( بالاترین پوشیدگی شیمیایی  

 r1-5 r1-2 r1-3 r2-4 r2-6 215 124 126 426 5124 3126 5126 

Met-Asn             

 1.011 1.351 1.454 1.231 1.531 121.05 122.52 116.77 120.71 179.22 -0.64 -0.53 

Asn-Met             

 1.016 1.361 1.450 1.223 1.5372 116.80 122.88 115.433 121.67 -165.20 170.1095 13.511 
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سته های نی      سانگرد اطراف ه شیمیایی هم شیدگی  شان می  مقادیر پو ساختاری ن شیمیایی اطراف ه  تروژن دو ایزومر  شیدگی  سته  دهد که مقادیر پو

شابه در ایزومر      Asn-Metدر دی پپتید  16Nو  14Nهای  سته های م شیدگی اطراف ه سته    Met-Asnبالاتر از مقادیر پو در  1Nاست در حالی که ه

کند و ترتیب تجربه می Asn-Metر ایزومرپوشیدگی شیمیایی بیشتری را نسبت به هسته نیتروژن مشابه درگیر در پیوند پپتیدی د    Met-Asnایزومر 

 زیر است: صورت هسته های نیتروژن شامل در ساختار دو دی پپتید به isoσمقادیر 

 ( N14>N16N<1نیتروژن آمینی ) >نیتروژن آمیدی >نیتروژن پپتیدی 

1LP(1)N →بالاترین انرژی رزونانس مربوط به برهمکنش های  1Nدهد که الکترون های جفت تنهای نشتتان مینیز  NBOاز ستتوی دیگر آنالیز 

 *or π *σ       شند )جدول ساختاری دارا می با شغال را در هر دو ایزومر  ( و ترتیب مقادیر انرژی های رزونانس 4و کمترین مقدار بار منفی و عدد ا

 است: صورت های نیتروژن در هر دو ساختار  بدین اتم

 ( N14>N1N <16نیتروژن پپتیدی ) >آمیدینیتروژن  >نیتروژن آمینی 

شد)       ساختار ایزومری می با شامل در هر دو  شغال اتم های نیتروژن   N14>N16N <1که این ترتیب دقیقا عکس ترتیب مقادیر بارهای اتمی و عددا

شیمیایی      .( شیدگی  سی درون مولکولی پو سته های    NMRبه عبارتی، با افزایش برهمکنش های رزونان یابد. رون دهنده کاهش میالکتاطراف ه

یان می   تایج ب ند  علاوه بر این، ن های نیتروژن            کن های اتم  های تن های درون مولکولی  جفت الکترون  به برهمکنش  نانس مربوط  که انرژی رزو

ساختار      Asn-Met( در دی پپتید  14LP Nو  1LP Nپپتیدی و آمیدی ) شابه در  Asn-بالاتر از مقادیر انرژی های رزونانس جفت الکترون های م

Met         16استتتت در حالی که انرژی رزونانس جفت الکترون تنهای اتم نیتروژن آمینیLP N  در ایزومرMet-Asn     بالاتر از مقدار انرژی جفت

شابه در ایزومر    شغال اوربیتال     دارند که این روند نیز دقیقا عک Met-Asnالکترون م شده در این دو دی پپتید برای مقادیر عدد ا شاهده  س روند م

شود که با افزایش مشارکت جفت الکترون های تنهای اتم های نیتروژن شامل در دو ساختار دی یتروژن است. بنابراین، ملاحظه میجفت تنهای ن

 یابد.ل آنها کاهش میر منفی و عدد اشغاپپتید، پوشیدگی شیمیایی اطراف آنها به همراه با

 

در فاز گازی و    Met-Asnو  Asn-Metبرای اتم های نیتروژن موجود در ساختار دو دی پپتید  محاسبه شده (2Eمقادیر بارهای طبیعی، اعداد اشغال و انرژی رزونانس کل). 4جدول 

 .**B3LYP/6-311+G  سطح محاسباتی

 Met-Asn Asn-Met 

Parameters Natural  

Charges 

Occupancies ƩE2  

(kcal mol-1) 

Natural 

Charges 

Occupancies ƩE2 

 (kcal mol-1) 

LP(1) N1→ σ* or π* -0.62816 1.68141 82.44 -0.64442 1.70728 68.69 

LP ( 1) N14  →   σ* or π* -0.82912 1.73696 62.46 -0.79459 1.74795 51.25 

LP ( 1) N 16 →   σ* or π* -0.84036 1.95388 11.1 -0.84388 1.95128 12.45 
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بیش از سایر هسته های    24Oنشان می دهند که در بین هسته های اکسیژن، پوشش شیمیایی اطراف هسته          NMRاز سوی دیگر نتایج محاسبات    

اکسیژن موجود در دو ساختار دی پپتیدی است و ترتیب مقادیر پوشیدگی شیمیایی اطراف هسته های اکسیژن در هر دو ایزومر ساختاری مطالعه          

محاسبه شدند) جدول  NBOدر این کار، شاخص های واکنش پذیری شیمیایی نیز با استفاده از آنالیز   است. O22>O4>O24O<13شده به صورت 

دیگر محاستتتبه شتتتده از طریق انرژی هومو و لومو از قبیل پتانستتتیل شتتتیمیایی، الکترون خواهی،  (. محاستتتبات نشتتتان می دهند که پارامترهای5

ایزومریستتم و ه توان اینگونه استتتنباط کرد کبه یکدیگر بستتیار نزدیک بوده و میالکترونگاتیوی، ستتختی و نرمی شتتیمیایی نیز در این دو ایزومر 

 کند.کنش پذیری این ترکیبات ایجاد نمیجابجایی زنجیر جانبی تاثیر زیادی بر روی وا

 

( ،  χ(، الکترونگاتیوی مطلق )A(، الکترون خواهی )I، پتانسیل یونیزاسیون)حسب الکترون ولت( . مقادیر انرژی اوربیتال های هومو و لومو  و تفاوت انرژی بین آنها) بر5جدول 

 .**B3LYP/6-311+G  سطح محاسباتیدر فاز گازی و    Asn-Metو  Met-Asn( دو دی پپتید ایزومر ساختاری S( و نرمی مطلق ) ƞمطلق )سختی 

 

 EHOMO ELUMO ΔE ( eV) I( eV) A( eV) Ƞ ( eV) χ(eV) S(eV-1) 

Met-Asn         

 -0.2320 -0.0388   -0.1932 0.2320 0.0388   0.0966 0.1354 0.0483 

Asn-Met         

 

 

-0.2286 -0.0247   -0.2039 0.2286 0.0247   0.1019 0.1143 0.0510 

                                   
 

       ↑                       ↑                               
 
           EHOMO – ELUMO= 0.20385                                                                                         EHOMO – ELUMO= 0.19318 
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                           ↓                       ↓                               

                                             
 

 Asn-Metب(                                                                                                                                                     Met-Asnالف(

 

 .Asn-Metو ب(  Met-Asn. نمایش اوربیتال هاي مولکولی هومو و لومو براي دو دي پپتید ایزومر ساختاري الف( 3شکل 

 

 

است و اختلاف آن  Met-Asnاندکی بیشتر از   Asn-Metهمچنین این نتایج نشان دادند که تفاوت انرژی اوربیتال های هومو و لومو در ایزومر 

 (.3الکترون ولت می باشد) شکل  0/01در بین دو ایزومر حدود 

 
 

  گیرینتیجه .4

شده          سبات مکانیک کوانتومی گزارش  ساختار دی پپتیدهای ایزومری   محا صویر معقولی از انرژی و  -Asnو  Met-Asn در این مقاله یک ت

Met .نتایج نشان دادند که ایزومریسم و تغییر توالی مونومرها در یک دی پپتید به طور فاحشی پایداری نسبی و انرژی تشکیل پیوند       ایجاد کردند

سورهای  را تحت تاثیر قرار می دهد. علاوه بر این که ای سیژن و نیتروژن موجود در     NMRن پدیده بر روی مقادیر تان سته های الکترونگاتیو اک ه

نیز نشان دادند که تغییر توالی  NBOساختار  این دو ایزومر نیز تاثیر دارد. از سوی دیگر شاخص های واکنش پذیری محاسبه شده به وسیله آنالیز 

سیدهای آمینه در یک دی پپتید تاثیر زیادی  شیمیایی ندارد و مقادیر انرژی های الکترونخواهی، الکترونگاتیوی، سختی     ا بر روی واکنش پذیری 

بالاترین انرژی  1Nکه الکترون های جفت تنهای  دهندنتایج همچنین نشتتان میباشتتند. این ی این دو ترکیب ایزومری مشتتابه میو نرمی شتتیمیای

شند       or π *→ σ1LP(1)N* رزونانس مربوط به برهمکنش های  ساختاری دارا می با شغال را در هر دو ایزومر  و کمترین مقدار بار منفی و عدد ا

به صتتتورت نیتروژن آمینی             تار   های نیتروژن در هر دو ستتتاخ نانس اتم  های رزو قادیر انرژی  یب م یدی  >و ترت ی  >نیتروژن آم دی نیتروژن پپت

(16> N14>N1N است که این ترتیب دقیقا عکس ترتیب مق ) ادیر پوشیدگی شیمیایی، بارهای اتمی و عدداشغال اتم های نیتروژن شامل در هر دو

گیری کرد که با افزایش برهمکنش های رزونانستتی درون مولکولی توان اینگونه نتیجه(. بنابراین می N14>N16N <1ستتاختار ایزومری می باشتتد)

 یابد.  اطراف هسته های الکترون دهنده کاهش می NMRپوشیدگی شیمیایی 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1395 تابستان، 18، شماره ششمسال                                                            30

 
( JQCS ) 

 . مراجع5 

[1] Kimmerlin, T. and Seebach, D., ‘100 years of peptide synthesis’: ligation methods for peptide and protein 

synthesis with applications to β‐peptide assemblies. The Journal of peptide research, 65(2  ( (2005) 229-260.  

[2] Babu, V.S., One hundred years of peptide chemistry. Resonance, 16(7) (2011) 640-647. 

[3] Fischer, E. and Fourneau, E., Ueber einige derivate des glykocolls.Berichte der deutschen chemischen 

Gesellschaft, 34(2) (1901) 2868-2877. 

[4] Chaudhuri, P. and Canuto, S., An ab initio study of the peptide bond formation between alanine and glycine: 

electron correlation effects on the structure and binding energy. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, 

577(2) (2002) 267-279.  

[5] Gould, I.R., Cornell, W.D. and Hillier, I.H., A quantum mechanical investigation of the conformational 

energetics of the alanine and glycine dipeptides in the gas phase and in aqueous solution. Journal of the American 

Chemical Society, 116(20) (1994) 9250-9256. 

[6] Keefe, C.D. and Pearson, J.K., Ab initio investigations of dipeptide structures. Journal of Molecular Structure: 

THEOCHEM, 679(1) (2004) 65-72. 

[7] Edwin, B. and Joe, I.H., FT-Raman, FT-IR and UV–visible spectral investigations and ab initio computations 

of anti-epileptic drug: Vigabatrin.Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 114 

(2013) 633-641. 

[8] Batsanov, S.S. and Batsanov, A.S., Chemical Bond. In Introduction to Structural Chemistry. Springer 

Netherlands (2012) 51-157. 

[9] Navarrete, J.L., Hernandez, V. and Ramirez, F.J., Vibrational study of aspartic acid and glutamic acid 

dipeptides. Journal of molecular structure, 348 (1995) 249-252. 

[10] Schweitzer-Stenner, R., Eker, F., Huang, Q., Griebenow, K., Mroz, P.A. and Kozlowski, P.M., 2002. 

Structure analysis of dipeptides in water by exploring and utilizing the structural sensitivity of amide III by 

polarized visible Raman, FTIR-spectroscopy and DFT based normal coordinate analysis. The Journal of Physical 

Chemistry B, 106(16) (1995) 4294-4304. 

[11] Moore, W.H. and Krimm, S., Vibrational analysis of peptides, polypeptides, and proteins. II. β‐Poly (L‐

alanine) and β‐poly (L‐alanylglycine).Biopolymers, 15(12) (1976) 2465-2483. 

[12] Rabolt, J.F., Moore, W.H. and Krimm, S., Vibrational analysis of peptides, polypeptides, and proteins. 3. α-

Poly (l-alanine). Macromolecules, 10(5) (1977) 1065-1074.  

[13] Compagnon, I., Oomens, J., Bakker, J., Meijer, G. and von Helden, G., Vibrational spectroscopy of a non-

aromatic amino acid-based model peptide: identification of the γ-turn motif of the peptide backbone. Physical 

Chemistry Chemical Physics, 7(1) (2005) 13-15. 

[14] Kim, Y.S., Wang, J. and Hochstrasser, R.M., Two-dimensional infrared spectroscopy of the alanine dipeptide 

in aqueous solution. The journal of physical chemistry B, 109(15) (2005) 7511-7521. 
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