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Ozet: Oksidatif stresin basta kanser olmak iizere ateroskleroz, hipertansiyon ve
kardiyovaskiiler hastaliklar gibi pek ¢ok hastalifin patogenezinde rol oynadigi
cesitli arastirmalar sonucunda gorilmiistiir. Fenolik bilesikler ise insan sagligi
bakimindan antioksidan fonksiyonlar1 ile 6n plana ¢ikan maddelerdir. Fenolik
antioksidanlarin serbest radikaller ile reaksiyona girme egilimi antioksidan
aktiviteyi tanimlamaktadir. Bu ¢alismada 10 adet fenolik bilesik gaz etanol ve su
fazlarinda Spartan 14 programi ile DFT//B3LYP metodu ve 6-31+G(d) temel seti
ile HAT, SET-PT ve SPLET oksidasyon mekanizmalari gaz, su ve etanol fazlarinda
modellenmistir. Elde edilen verilere gore BDE, ETE, PA, IP, PDE ve A(Enomo-ELumo)
degerleri hesaplanarak antioksidan aktiviteleri siralanmistir.  Yapilan
hesaplamalardan elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde bilesik 1 olarak
tanimlanan 2-hexadecyl-2,5,7,8-tetramethylchroman-6-ol molekiiliiniin
antioksidan aktivitesi calisilan yontem ve fazlarda en ytiksek olarak bulunmustur.
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Abstract: Oxidative stress is implicated in various disease pathologies including
cancer, atherosclerosis, hypertension, and cardiovascular disease. Phenolic
compounds have antioxidant functions in terms of human health. The tendency of
phenolic antioxidants to react with free radicals identifies their antioxidant
activity. In this study, HAT, SET-PT and SPLET oxidation mechanisms were
modeled in the gas, water and ethanol phases with the DFT // B3LYP method and
6-31+G(d) basis set with 10 phenolic compounds using Spartan 14. Antioxidant
activities were ranked by calculated BDE, ETE, PA, IP, PDE and A(Exomo-ELumo)
values according to the obtained data. The antioxidant activity of 2-hexadecyl-
2,5,7,8-tetramethylchroman-6-ol, identified as compound 1, was found to be
highest in the methods and phases studied when all the results obtained from the
calculations made were evaluated.

1. Giris

Oksidatif stres, antioksidanlarin yetersizligi sonucu

Insan sagligi bakimindan antioksidan fonksiyonlari
ile 6n plana ¢ikan maddeler E ve C vitaminleri,
karotenoidler ve fenolik maddelerdir. Serbest

oksidatif dengenin bozulmasi sonucu meydana gelen
hiicre ve doku hasar1 veya hiicre oliimleri olarak
tanimlanmaktadir [1-3]. Serbest radikaller gida
oksidasyonunda 6nemli bir rol oynar ve olmasi
gerekenden ¢ok artis gosterdiginde meydana gelen
oksidatif stres kardiyovaskiiler hastaliklar, kanser,
solunum ve bosaltim bozukluklari, diabet, yaslanma
gibi bircok rahatsizlifa sebep olmaktadirlar [4, 5].

*ilgili yazar: vildan.enisoglu@uskudar.edu.tr
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radikaller ile reaksiyona girerek uzaklastiran fenolik
antioksidanlarda hidroksil grubunun yeri, siibstitiie
gruplarin 6zelligi ve hidrojen bag olusumu gibi
aktiviteyi etkileyen bircok faktor yapi-aktivite
iligkileri (SAR) ile bulunmustur [6]. Fenolik maddeler
aromatik hidrokarbon yapisinda bir veya daha fazla
hidroksil grubu iceren olduk¢a 6nemli bir madde
grubudur [7]. Teorik bir parametre olan ve fenolik
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antioksidandan H atomu koparilmasindan sonra
iretilen serbest radikal arasindaki olusum 1sis1
farki(AH), antioksidanlarin aktivitesini 6l¢gmeKk i¢in iyi
bir indeks olarak ortaya ¢ikmistir [8]. Ote taraftan
literatiirde antioksidan aktivite tayininde kullanilan
lic ana antioksidan mekanizma vardir: hidrojen
atomu transfer (HAT), tek elektron ve proton transfer
(SET-PT) ve swrali proton Kkaybi elektron
transferi(SPLET) mekanizmalari [9].

HAT mekanizmasi

HAT mekanizmasi, oksidatif zincir reaksiyonunu
kirmak i¢in antioksidan molekiiliin homolitik O-H bag
boéliinmesiyle beraber bir H atomu ile birlestigi ve
antioksidan radikalinin tek adimda olustugu ve Bag
Ayrisma Enerji (BDE)'nin hesaplandigi (Denk. 1)
mekanizmadir. BDE, HAT mekanizmasina iligkin
onemli bir sayisal parametredir ve ilgili hidroksil
grubunun stabilitesini karakterize eder, diisitk BDE
degerine sahip olan bagin stabilitesi diisiiktiir ve

kolayca kirilabileceginden olduk¢a gii¢lii  bir
antioksidatif etki gosterir [10].

R+ AntiOx:H - RH + AntiOx- (HAT Mek.)
BDE = H(ArO") + H(H-)- H(ArOH (D

SET-PT mekanizmasi

iki basamakta gerceklesen SET mekanizmada birinci
adimda bir katyonik radikal ara iiriin olusmasi ve
serbest radikal bilesiginin anyonik forma geg¢mesinin
ardindan, 2. adimda anyonik formdaki serbest radikal
antioksidan molekiilinden bir H atomu alarak
noétralize olur. Bir fenolik bilesigin elektron bagislama
yetenegi, tim molekil ilizerinde genisletilmis bir
elektronik delokalizasyon ile ilgilidir. Yiiksek bir -
delokalizasyon derecesine sahip olan bir fenolik
bilesik daha aktiftir. SET mekanizma antioksidasyon
olaymin enerjetik olarak agiklanmasinda Iyonizasyon
Potansiyeli (IP)’'ni (Denk. 2) ve katyon radikalinin
deprotonasyonuna ait Proton Ayrisma Enerjisi
(PDE)'ni (Denk. 3) kullanarak o6nemli bir enerji
degerinin hesaplanmasindan sorumludur.

R+AntiOx:H—R:+AntiOx' H*—>R:H+AntiOx (SET Mek.)

IP=H(ArOH*)+H(e")-H(ArOH) (2)

PDE=H(Ar0)+H(H+)-H(ArOH+) (3)

SPLET mekanizmasi

U¢ adimda gergeklesen SPLET mekanizmasina gore
birinci adimda olusan AntiOx- anyonun olusumu
sozkonusu bilesikteki OH- grubunun Proton Afinitesi
(PA, Denk.4) ile iliskilidir. Elektron Transfer Enerjisi
(ETE, Denk.5) tarafindan yonetilen ikinci adimda
AntiOx-radikal formu olusurken, son adimda serbest
radikalin ndtralize olmus formu elde edilir. Yiiksek
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antioksidatif aktivite diisiik PA ve ETE degerleri ile
iliskili oldugu belirtilmektedir.
AntiOx:H — AntiOx + H* (Proton ilgisi ile iligkili)

AntiOx + R- - AntiOx- + R (€ transfer enerjisi ile iligkili)

R- + H*— RH
PA=(ArO-)+H(H*)-(ArOH) (4)
ETE=H(Ar0)+H(e")-H(Ar0") (5)

Antioksidan ozellikleri tayin etmekte kullanilan diger
onemli Kkriterler ise molekiiler tanimlayici olarak
ifade edilen elektronegatiflik (), elektron afinitesi
(EA), kimyasal sertlik (1) ve elektrofilisite indeksi
(w) parametreleridir. Kimyasal sertlik, yiik
transferine  karst  direncin  bir  dlglistdir;
elektronegatiflik ise, elektronlar1 kimyasal bir bag
icinde ¢cekme egiliminin bir dl¢tsiidiir. Bir verici ve
bir alic1 arasindaki maksimum elektron akisi, atomlar
arasindaki baglanma enerjisinin ayrigsmasi tarafindan
yonetilir ve faktor elektrofilisite indeksi ile belirlenir.
Bu calismada x, 1, S ve w degerleri Koopman’in
teorisine gore notral molekillerin HOMO-LUMO
enerjilerinden elde edilen IA=-Enomo ve EA=-ELumo
degerleri Denk. 6-9’da kullanilarak elde edilmistir
[11].

X =-p~(IP + EA) /2 6) S~1/(2n) (7)

n = (IP -EA) /2 (8) w=p?/2n %)

Bu ¢alismada 10 farkl fenolik antioksidan bilesiginin
(Sekil 1) antioksidan aktivite siralamalarin
olusturmak ic¢in literatiirde Onerilen ¢ temel
mekanizma (HAT, SET-PT ve SPLET) DFT//B3LYP
metodu 6-31+G(d) temel kiimesi ile modellenmis ve
molekiiler tanimlayicilar elde edilerek molekiillerin

antioksidan aktivite siralamasi yapilmistir.
2. Materyal ve Metot

S6z konusu calismada literatiirde [6] yapisal olarak
antioksidan aktiviteye sahip oldugu oOne siiriilen
fenolik antioksidan bilesiklerin HAT, SET-PT ve
SPLET mekanizmalar i¢in tek nokta enerji
hesaplamalar1 yapilarak BDE, IP, PDE, PA ve ETE
degerleri; Enomo ve Erumo dagilimlari ve degerlersi;
antioksidan aktivite icin 6nemli bir veri olan y, EA, n
ve w degerleri paket programlar kullanilarak elde
edilmistir.

Bilesiklerin konformer taramalar1 yar1 ampirik PM6
yontemi [12, 13] ile Spartan’14 [14] programinda
yapilmistir. Elde edilen en kararli konformerlerin
geometri  optimizasyonlar1  GaussView5  [15]
gorsellestirme programi kullanilarak  yogunluk
fonksiyonu teoremi (DFT) [16] B3LYP metodu ve 6-
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o Ci6Has
2-hexadecyl-2,5,7,8-tetramethylchroman-6-ol
(1)

1 2

4-allyl-2,6- dlmethoxyphenol 4-allyl-2- methoxyphenol (E)-4-(prop-1-en-1-yl)benzene-1,2-diol
)

[1,1"-biphenyl]-4,4'-diol
2)

OH
lOH 1OH 1
OH O O
! H
’ 2-methoxyphenol
(10)
2-allyl-6-methylphenol 3',5-diallyl-[1,1'-biphenyl]-2,4'-diol 5,5"-diallyl-[1,1"-biphenyl]-2,2"-diol 4-ethylphenol

(6) ) ®) )
Sekil 1. incelenen (1):2-hexadecyl-2,5,7,8 tetramethylchroman-6-ol; (2):[1,1'-biphenyl]-4,4'-diol; (3): 4-allyl-2,6-
dimethoxyphenol; (4): 4-allyl-2-methoxyphenol; (5): (E)-4-(prop-1-en-1-yl)benzene-1,2-diol; (6): 2-allyl-6-methylphenol;
(7): 3',5-diallyl-[1,1'-biphenyl]-2,4'-diol; (8): 5,5'-diallyl-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diol; (9): 4-ethylphenol; (10): 2-methoxyphenol
fenolik  antioksidan bilesiklerinin 2D yapilari (ChemDraw 15.0) ve OH numaralandirilmalari

bilesiklerin BDE degerlerine gore antioksidan

31+G(d) temel seti ile Gaussian09 [17] programinda
aktiviteleri gaz fazinda 1>5-OH2>3>2>9>6>4>7-

gerceklestirilmistir. Fenolik bilesiklerin antioksidatif
ozelliklerini arastirmak icin yaygin ve etkili bir OH1>5-0H1>10>7-OH2>80H2>8-OH1, etanol ve su
yéntem oldugu icin, DFT hesaplamasi uygulanmistir fazinda  1>5-OH2>3>5-0H1>4>9>10>2>7-0H1>8-
[10]. Optimize yapilar HAT, SET-PT ve SPLET OH2>8-OH1>6>7-0H2 ol’fu-‘ak goz}enmlgtlr. Elde
mekanizmalari ve zamana bagli tek nokta enerji (TD- edilen BDE siralamasindaki ilk ti¢ deger calisilan tum
SP) hesabindan elde edilen Exomo ve Erumo degerleri ortamlarda ayni  bulunurken polar fazlardaki
DFT//B3LYP/6-31+G(d) [18, 19] metodu ile gaz, 51.rale}ma tamam'en ayni .olarak .‘Ee.zsplt edilmistir.
etanol ve su ortamlarinda Spartan’l4 programi Bilesik 1, 3 ve 5'in yapisi incelendiginde 1 numaral
kullanilarak hesaplanmis ve HOMO-LUMO dagilimlari bilesigin OH grubunun bagh oldugu benzen
goriintillenmistir. Ayn metot ile hesaplanan H(H*), halkasinda o- ve p- pozisyonlarinda 3 adet -CHs

H(e) ve H(H) degerleri gaz, etanol ve su fazlarinda grubunu olmasi ve bu grubun indiiktif ve mezomerik
hesaplanmustir. olarak e verme 6zelligi bisiklik yapida bulunan ilgili

bilesigin antioksidan 6zelliginin azaltmasina karsilik
bisiklik  formu  tarafindan 6nemli  oranda
desteklendigini gostermektedir. Ote taraftan bilesik
5’te OH2 grubu iki tarafindan indiiktif olarak e- ¢ceken

3. Bulgular ve Tartisma

incelenen fenolik antioksidan bilesiklerin HAT ve siibstitiientlere daha yakin komsu olmasi sebebi ile
SPLET mekanizmalarin = gaz, etanol ve su OHl'e g6re daha kuvvetli antioksidan karakter
ortamlarinda DFT//B3LYP/6-31+G(d) metodu ile tasimaktadir. Bilesik 4 ile yapisal olarak ¢ok
modellenmesinde elde edilen BDE ve ETE degerleri benzeyen bilesik 3’e baktigimizda ise OH grubunun o-
Tablo 1’de listelenmistir. Tablo 1 incelendiginde pozisyonlarinda iki adet e ¢eken gruplarin varhg:
literatiirde Zheng ve arkadaslar1 tarafindan yapilan indiiktif ~olarak yapiya antioksidan karakter
calismada da oldugu gibi polar faza gecildiginde BDE kazandirmis olmasi OH grubunun etrafindaki
degerleri daha diisik bulunmustur. Calisilan siibstitiie gruplarin sayisinin ve karakterinin énemini
molekiiller arasinda en disiik BDE degeri bilesik 1 vurgulamistir. SPLET mekanizmanin
icin de gaz, etanol ve su fazlarinin hepsinde olmak modellenmesinden elde edilen gaz, etanol ve su
tzere sirasiyla 345.0385 Kjmol, 331.4765 Kjmol?, fazlarindaki ETE degerleri asagida Tablo 1'de
328.3524 Kjmol! olarak hesaplanmistir. Incelenen verilmistir.
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Tablo 1. DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile hesaplanan O-H bagi icin BDE ve ETE degerleri (Kjmol-1)

BDE ETE

bilesik gaz etanol gaz etanol su

1 345.0385 331.4765 328.3524 -1041.8475 -810.4869 -795.2230
2 382.5955 371.4951 367.8633 -1005.6594 -769.0483 -752.5066
3 368.5388 354.9616 351.6868 -1042.1967 -803.6944 -786.2677
4 390.7222 367.5235 362.8509 -1030.1007 -779.4527 -760.6617
5-OH1 393.2500 366.7697 361.2985 -1021.2804 -766.8300 -746.7200
5-OH2 351.8763 343.7816 340.1529 -1001.3100 -772.9036 -757.7424
6 389.6158 379.5055 376.8750 -1011.2754 -766.2099 -750.6727
7-OH1 392.0620 375.7547 372.4878 -1003.9114 -768.3849 -751.4504
7-OH2 395.3394 387.3589 385.0598 -974.6084 -757.8146 -742.2008
8-OH1 398.8615 379.9786 376.8606 -977.2489 -756.4034 -740.0975
8-OH2 398.7654 379.8941 376.7713 -977.1350 -756.2485 -739.9436
9 382.6551 370.7566 367.1092 -1022.3500 -769.8932 -752.8663
10 395.2942 371.7267 367.1470 -1029.3562 -772.9501 -754.3164

Tablo 1 incelendiginde polar fazlarda literatiir ile
uyumlu olarak ETE degerlerinin yiikseldigi
gozlemlenmistir [19]. En dusiik ETE degeri gaz
fazinda bilesik 3 i¢in (-1042.1967 Kjmol1), polar
fazlarda ise bilesik 1 icin elde edilmistir (etanol ve su
fazlar1 i¢in sirasiyla -810.4869 Kjmol!, -795.2230
Kjmol1). Diisik ETE degerleri yiiksek antioksidan
etkiyi temsil etmeleri nedeni ile arastirilan
bilesiklerin arasinda yapilan incelemede gaz fazinda
3>1>4>10>9>5-0H1>6>2>7 OH1>5-OH2>8-0H1>8-
OH2>7-0H2, etanol fazinda 1>3>4>10>5-
OH2>9>2>7-0H1>5-0H1>6>7-0H2>8-0H1>8-0H2
ve su fazinda 1>3>4>5-OH2>10>9>2>7-OH1>6>5-
OH1>7-0OH2>8-0H1>8-0H2 seklinde siralanmistir.
Elde edilen siralamaya bakildiginda ilk ti¢ bilesik ayni
cikmistir. Ancak yaklasik olarak 0.35 Kjmol-''liikk bir
fark ile gaz faz1 ve polar fazlarda elde edilen
siralamada bilesik 1 ve bilesik 3 farkli siralamada
bulunmustur.

SET-PT mekanizmasinin ikinci adimindan elde edilen
PDE degerleri Tablo 2’de listelenmistir. Tablo 2
incelendiginde PDE  degerleri polar fazlara
gecildiginde onemli 6l¢iide diistiigii gozlenmistir. Gaz
fazinda en diisiik PDE degeri bilesik 9 (926.0960
Kjmol1) icin elde edilirken polar fazlara gelince

edilmistir. SET-PT mekanizmasi icin gaz fazinda PDE
degerleri siralamasi 9>6>5-0H2>10>3>4>8-0H2>8-
OH1>2>5-OH1>7-OH1>7-OH2>1; etanol fazinda 8-
OH2>8-0H1>6>9>5-0H2>7-0H1>3>1>10>4>7-
OH2>2>5-0H1 ve su fazinda 8-OH2>8-0H1>6>9>5-
OH2>1>3>7-0H1>10>4>7-0H2>2>5-0H1 olarak
gozlenmistir.

SPLET mekanizmadan elde edilen PA degerleri gaz,
etanol ve su fazlarn icin asagida Tablo 2’de
listelenmistir. Tablo 2 incelendiginde etanol fazindaki
PA degerlerinin gaz fazindaki degerlerden yaklasik
600 Kjmol!, su fazindaki PA degerlerinin ise gaz
fazindaki degerlerden yaklasik 630 Kjmol! disiik
oldugu saptanmistir.

Bilesik 5’in 2-OH grubunun diger molekiillerin OH
gruplarinin PA degerlerinden daha kiigiik oldugu
dolayisiyla 2-O- anyon olusumunun diger anyon
olusumlarindan daha kolay olabilecegi anlamina
gelir. SPLET mekanizmasinda PA'larin degerine gore
en ylksek antioksidan etki gosteren bilesik 5'tir.
Bilesiklerin antioksidan siralamasi gaz fazinda 5-
OH2>7-0H2>8-0H2>8-0H1>1>2-OH1>2-OH2>7-

OH1>6>9>3>5-0H1>4>10; etanol fazinda 5-OH2>5-
OH1>8-0H2>8-0H1>2>9>1>7-0H1>10>7-0H2>6> 4
>3 ve su fazinda 5-OH2>5-OH1>8-OH2>8-OH1

bilesik 8'in OHZ (etanol ve su fazlan igin sirasiyla >0>2510>4>1>7-0H1>7-0H2>6>3 olarak
693.4811 Kjmol-, 680.9179 Kjmol-1) grubu i¢in elde saptanmustir.
Tablo 2. DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile hesaplanan PDE ve PA degerleri (Kjmol-1)

PDE PA
bilesik gaz etanol su gaz etanol su
1 992.5241 701.8745 688.8196 1487.8559 822.8962 792.4835
2 981.9690 719.3073 706.5898 1489.2248 821.4763 789.2780
3 972.1880 701.8916 688.9664 1511.7054 839.5888 806.8626
4 972.7979 709.3029 695.6616 1521.7928 827.9090 792.4208
5-OH1 986.7172 723.1282 708.9939 1515.5003 814.5327 776.9266
5-OH2 945.3436 700.1401 687.8484 1454.1563 797.6181 766.8035
6 939.0327 694.1742 683.0697 1501.8611 826.6483 796.4559
7-OH1 988.6530 701.8853 689.1165 1496.9433 825.0725 792.8464
7-OH2 991.9304 713.4895 701.6885 14709177 826.1064 796.1687
8-OH1 976.8911 693.5656 681.0072 1477.0803 817.3149 785.8662
8-OH2 976.7950 693.4811 680.9179 1476.8703 817.0754 785.6231
9 926.0960 698.4380 687.1317 1505.9750 821.5826 788.8837
10 952.2757 708.6239 695.4632 1525.6203 825.6096 790.3716
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Bu calismada incelenen fenolik antioksidan tiirevi
bilesiklerin ~ SET-PT  mekanizmasi  iizerinden
hesaplanan IP degerleri Tablo 3’te listelenmistir.
Tablo 3 incelendiginde elektronun en kolay
koparildig1 bilesik 1 olarak gozlenmistir. Gaz
fazindaki siralama 1>3>2>7>5>4>8>10>6>9
seklinde iken etanol ve su fazlarinda
1>5>2>3>4>10>9>7>6>8 seklinde tespit edilmistir.

Tablo 3. DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile hesaplanan
IP degerleri (Kjmol-1)

bilesik gaz etanol su

1 -546.5157 -689.4652 -691.5591
2 -498.4037 -666.8794 -669.8183
3 -502.6793 -665.9972 -668.3714
4 -481.1058 -660.8465 -663.9026
5 -492.4973 -675.4256 -678.7873
6 -448.4470 -633.7358 -637.2866
7 -495.6211 -645.1977 -647.7206
8 -477.0597 -632.6541 -635.2384
9 -442.4711 -646.7486 -651.1143
10 -456.0115 -655.9644 -659.4080

Antioksidan aktivitenin 6nemli bir kriteri olan
elektron verme yetenegi Enomo ile ilgilidir, distk
Enomo proton vermekteki zayif yetenekleri, yiiksek
Enomo ise daha giiclii elektron bagislama yeteneklerini
gosterir [20]. Diger 6nemli bir parametrede diisiik
Ewumo degeridir. Enomo-ELumo arasindaki bandgap
degeri ne kadar diisiik olursa e- bir iist orbital
seviyesine daha kolay gececegi icin daha kolay
iyonize hale gecmeyi ve yiiksek antioksidan aktiviteyi
temsil eder [21, 22]. Asagida Tablo 4'te

DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile elde edilen gaz,
etanol ve su fazlarindaki Enomo-ELumo, bandgap ve
molekiiler tamimlayici parametreleri listelenmistir.
Calisilan 10 adet fenol tiirevi antioksidan bilesik icin
gaz, etanol ve su fazlarinda sirasiyla -5.35 eV, -5.66 eV
ve -5.7 eV degerleri ile elde edilen en yiiksek Enomo
degerine sahip bilesik 1 olarak saptanmistir. Enomo-
ELumo arasindaki bandgap’e bakildiginda da en diistuk
deger calisilan tiim ortamlarda yine bilesik 1 i¢in elde
edilmistir. Diisiik bandgap enerjisinin molekiiliin
antioksidan 6zellik tasidig1 anlamina gelmesi ¢calisilan
bilesiklerin antioksidan aktivite siralamalar1 gaz
fazinda 1>7>5>2>8>3>4>6>9>10 seklinde iken
etanol ve su fazlarinda 1>5>2>8>7>4>3>9>6>10
seklinde siralanmistir. Diger taraftan
DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile gaz, etanol ve su
fazlarinda hesaplanan ve Tablo 4’te listelenen y , n, ,
S ve w molekiiler tanimlayic1 degerleri literatiirdeki
farkl antioksidan molekillerin yogunluk fonksiyonu
teorisi ile elde edilen degerleri ile kiyaslandiginda
bilesiklerin elektron verici karakter tasidiklar tespit
edilmistir [23, 24], ki bu o0zellik antioksidan
aktivitelerinin bir gostergesidir.

Tablo 5-7’te fenolik antioksidan tilirevi bilesiklerin
DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile elde edilen
HOMO-LUMO dagilimlart verilmistir. HOMO-LUMO
goruntiileri incelendiginde HOMO orbitallerinin
fenolik halkada yogunlastign gorilirken LUMO
orbitallerinin o6zellikle stbstitiie gruplar tzerinde
molekiile yayildig1 gorilmistir.

Tablo 4. DFT/6-31+G(d) metodu ile gaz fazinda hesaplanan molekiiler tanimlayicilar: Enomo (eV), ELumo (eV), bandgap (eV)

molekiiler bilesik
tanimlayicilar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Exomo -5.35 -5.78 -557 -5.74 -5.68 -6.01 -5.9 -6.16 -6 -5.84
ELumo -085 -067 -023 -039 -0.61 -0.65 -094 -1.02 -0.44 -0.19
N bandgap -4.5 -511  -534 -535 -5.07 -5.36 -496  -514  -5.56 -5.65
o0 X 3.1 3.23 2.9 3.07 3.15 3.33 3.42 3.59 3.22 3.02
T -3.1 -3.23 -2.9 -3.07 -3.15 -3.33 -342  -359 322 -3.02
n 2.25 2.56 2.67 2.68 2.54 2.68 2.48 2.57 2.78 2.83
S 0.22 0.2 0.19 0.19 0.2 0.19 0.2 0.19 0.18 0.18
W 2.14 2.04 1.58 1.76 1.95 2.07 2.36 2.51 1.87 1.61
molekiiler bilesik
tanimlayicilar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Exomo -5.66 -5.9 -5.88 -597 -5.84 -6.28 -6.12  -6.26  -6.14 -6.05
_ ELumo -1.1 -0.8 -0.37 -056 -0.78 -0.73 -0.92 -1.1 -0.6 -0.4
= bandgap -4.56 -5.1 -5.51 -541 -5.06 -5.55 -5.2 -5.16  -5.54 -5.65
g X 3.38 3.35 3.13 3.27 331 3.51 3.52 3.68 3.37 3.23
T -338 -335 -313 -327 -331 -3.51 -3.52 -3.68 -337 -3.23
n 2.28 2.55 2.76 2.71 2.53 2.78 2.6 2.58 2.77 2.83
S 0.22 0.2 0.18 0.18 0.2 0.18 0.19 0.19 0.18 0.18
W 2.51 2.2 1.77 1.97 2.17 2.03 2.38 2.62 2.05 1.84
molekiiler bilesik
tanimlayicilar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Exomo -5.7 -592 -593 -6.01 -587 -6.31 -6.16 -6.3 -6.17 -6.09
ELumo -1.13  -0.81 -0.4 -0.59 -0.81 -0.75 -094 -1.12  -0.62 -0.43
= bandgap -4.57 -511 -5.53 -542 -5.06 -5.56 -522 -518 -555 -5.66
@ X 3.42 3.37 3.17 3.3 3.34 3.53 3.55 3.71 3.4 3.26
1 -342  -337 -3.17 -3.3 -3.34 -3.53 -3.55 -3.71 -3.4 -3.26
n 2.29 2.56 2.77 2,71 2.53 2.78 2.61 2.59 2.78 2.83
S 0.22 0.2 0.18 0.18 0.2 0.18 0.19 0.19 0.18 0.18
W 2.55 2.22 1.81 2.01 2.2 2.24 241 2.66 2.08 1.88
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Tablo 5. HOMO-LUMO Gaz Fazi goriintiileri

FFIRAIR

-0.85 -0.67 -0.23 -0.39 -0.61 -0.65 -0.94 -1.02 -0.44 -0.19

LUMO(eV)

o,
)

)

T 145 21511 3|534 4535 5|507 6|536 7|496 8(514 9|556 10/5.65
<

o]

-5,35 -5.78 -5.57 -5.74 -5.68 -6.01 -5.9 -6.16 - -5.84

EFEEnisEy

Tablo 6. HOMO-LUMO Etanol Fazi goriintiileri

o
-

-1.1 -0.8 -0.37 -0.56 -0.78 -0.73 -0.92 -1.1 -0.6 -0.4
Q.
&
§= 1(456 2|51 3/551 4541 5(5.06 6|555 715.2 8|5.16 9|5.54 10[5.65
[a8]
Q

-5.66 -5.9 -5.88 -5.97 -5.84 -6.28 -6.12 -6.26 -6.14 -6.05
o
= @
g @ & [, LL

" Ly
« @
L4 L~

Tablo 7. HOMO-LUMO Su Faz1 Goriintiileri

R AR LAY T

-0.59 -0.81 -0.75 -0.94 -1.12 -0.62 -0.43

LUMO

o,
[
1)
< 1|457 2|511 3(553 4|542 5(506 6|556 7|522 8(518 9(555 10/5.66
(1)
o]

-5.7 - -5.9 -6.01 -5.87 -6.31 -6.16 -6.3 -6.17 -6.09

i?%%%}iéﬁ
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4. Sonug

Bu c¢alismada Spartan 14  programi ve
DFT//B3LYP/6-31+G(d) yontemi ile 10 adet fenolik
bilesigin gaz etanol ve su fazlarinda HAT, SET-PT ve
SPLET mekanizmalari modellendi. Elde edilen
verilere gore BDE, ETE, PA, IP, PDE ve A(Eunomo-ELumo)
degerleri hesaplanarak antioksidan aktiviteleri
siralanmistir. HAT mekanizmadan elde edilen BDE
degerlerindeki ilk ii¢ fenolik antioksidan aktivite
calistlan  tim  fazlarda  1>5-OH2>3  olarak
gozlenmistir. SPLET mekanizmanin
modellenmesinden elde edilen ETE degerlerine bagh
siralamada ise gaz fazinda 3>1>4, etanol ve su
fazinda 1>3>4 seklinde iken PA degerlerine bagh
antioksidan aktivite siralamasi gaz fazinda 5-OH2>7-
OH2>8-0H2, etanol ve fazinda 5-OH2>5-OH1>8-0H2
olarak saptanmistir. SET-PT mekanizmasindan elde
edilen PDE degerlerine baghh antioksidan aktivite
siralamasinda 9>6>5-OH2; etanol ve su fazinda 8-
OH2>8-0H1>6 olarak gozlenirken IP degerlerinden
elde edilen gaz fazindaki siralama 1>3>2 seklinde
iken etanol ve su fazlarinda 1>5>2seklinde tespit
edilmistir. Bir diger 6nemli parametre olan A(Enomo-
EvLumo) bandgap enerji degerlerine bakildiginda ise
antioksidan aktivite siralamalar1 gaz fazinda 1>7>5
seklinde iken etanol ve su fazinda 1>5>2 seklindedir.
Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde bilesik
1 olarak tanimlanan 2-hexadecyl-2,5,7,8-
tetramethylchroman-6-ol molekiliiniin antioksidan
aktivitesi calisilan yontem ve fazlarda en yiiksek
olarak bulunmustur.

Yazarlar bu c¢alisma ile ilgili herhangi bir c¢ikar
catismasi olmadigini beyan ederler.
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