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Yesil Caydaki Antioksidan Molekiillerin Ozelliklerinin Kuantum
Kimyasal Yontemler ile Incelenmesi

Vildan ENISOGLU ATALAY'

OZET: Giiglii bir antioksidan olan yesil cay, antimutajenik, antikanserojen ve antibakteriyel 6zellikler tasr. Yesil
cayin c¢oklu bilesenleri arasinda flavonoidler, yesilcayin antioksidan aktivitelerine biiyiik dl¢tide katkida bulunur.
Bu arastirmada yesil ¢ay bitkisinin i¢inde bulunan molekiillerden OH grubu fazla olan gallokatesin, kaempferinin,
striktinin, theaflavin ve isoviteksin molekiilleri iizerinde durulmustur. Incelenen bilesiklerin antioksidatif
kapasitesini analiz etmek i¢in ii¢ ana antioksidan mekanizma HAT, SET-PT ve SPLET incelenmistir. Hesaplamalari
Gaussian09 programi kullanilarak M062X/6-311+Gdp, molekiiler tanimlayicilar i¢in ise HF/6-3 1++Gdp metotlart
ile gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmada gaz fazinda SPLET mekanizmasi etanol fazinda ise SET-PT mekanizmast
tercih edilmistir. Antioksidan aktivite siras1 gaz fazinda gallokatesin>kaempferitin>isoviteksin>striktinin>theaflavin
seklinde iken etanol fazinda ise isoviteksin>striktinin>gallokatesin>kaempferitin>theaflavin’dir.
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Investigation of Antioxidant Molecules in Green Tea by Quantum
Chemical Approaches

ABSTRACT: A strong antioxidant, green tea, has antimutagenic, anticarcinogenic and antibacterial properties.
Among the multiple components of green tea, flavonoids are a major contributor to the antioxidant activity. In
this study, the molecules of gallocatechin, kaempferinin, strictinin, theaflavin and isoviteksin molecules, which
are OH groups in the green tea plant, are emphasized. The three major antioxidant mechanisms HAT, SET-PT and
SPLET have been examined to analyze the antioxidative capacity of the compounds studied. Calculations were
performed using the Gaussian09 program M062X/6-311+Gdp and the molecular descriptors using HF/6-31++Gdp
methods. The SPLET mechanism in the gas phase and the SET-PT mechanism are preferred in the ethanol phase.
The antioxidant activity in the gas phase is gallocatechin>kaempferitin>isoviteksin> strictinin>theaflavin and in
the ethanol phase it is isoviteksin>strictinin>gallocatechin> kaempferitin>theaflavin.
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GIRIS

Oksidatif stres homeostatik surecler basarisiz
oldugunda reaktif oksijen turlerinin artisi (ROS) ile
onlar1 detoksifiye ederek, antioksidanlarin yetersizligi
sonucu oksidatif dengenin bozulmasi sonucu meydana
gelen hiicre ve doku hasar1 hiuicre ici lipit, protein
ve DNA gibi makromolekullerin hasarina hicre
zedelenmesi veya hiicre dlumlerine neden olur olarak
tamimlanmaktadir (Ozcan ve ark., 2015; Reed, 1995;
Younes, 1999). Oksidatif stres basta kanser olmak
uzere ateroskleroz, hipertansiyon, kardiyovaskiler,
norolojik hastaliklar, inflamatuvar bozukluklar diabet,
iskemik hastaliklar ve maligniteler gibi yasam tarzi
ile iligkili hastaliklarin patogenezinde rol oynadigi
cesitli aragtirmalar sonucunda gorulmustur (Berlett
ve Stadtman, 1997; Sahin ve ark, 2012). Insan sagligi
bakimindan antioksidan fonksiyonlar1 ile on plana
cikan maddeler E ve C vitaminleri, karotenoidler ve

fenolik maddelerdir. Cay, fenolik maddelerce zengin
iceceklerden birisidir (Younes, 1999; Bruno ve ark.,
2006). Siyah caya gore daha yuksek antioksidan
ozellige sahip olan yesil cay ekstraktlarinin zincir
kirma aktivitesi ve aktif oksijen yok etme ozelligi de
siyah caydan daha yuksektir (Manzocco ve ark., 1998
Higdon ve Frei, 2003). Yesil cay hidrojen peroksiti
suya indirgemeye yarayan katalaz ve glutatyon
peroksidazi arttirir (Chung ve ark., 2012; Guo ve ark.,
1999). Manzocco ve arkadaslarina gore (Manzocco ve
ark., 1998; Zhou ve ark., 2004), yesil ¢ayin antioksidan
kapasitesi ve kalitesini degerlendirmek icin esas olarak
icerdikleri flavanollerin antioksidan yetenegi hidroksil
gruplariin sayisi, baglandig1r yere gore degiskenlik
gostermektedir (Zhishen ve ark., 1999; Benzie ve Strain,
1999). Theaflavinler, thearubiginler gibi polifenoller
ve Ozellikle katesinler gibi bilesenlerin antioksidan
etkilerden sorumlu olduguna inanilmaktadir (Krzysztof,
2005; Higdon ve Frei, 2003).

Sekil 1. Gallokatesin (1), isoviteksin (2), striktinin (3), kaempferitin (4) ve theaflavin (5) bilesiklerinin optimize geometrilerinin GaussView5

ile alian kimyasal yapilar1

Bu caligmada tumor hucre hattina karst en
guclu ve en cok bilinen yesil cay bilesenlerinden
gallokatesin (Crespy ve Williamson, 2004; Valcic
ve ark., 1996), yesil cay yapraklarinda bulunanan

kaempferitin, oksidatif stresi azalttigit ve radikal
temizleme yetenegiyle theaflavinlerin (Higdon ve
Frei, 2003; Stangl ve ark., 2006), benzer farmakolojik
ozelllikleri gosteren isoviteksin (He ve ark., 2016) ve
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peroksi radikallerini azaltan strictin (Hirofumi ve ark.,
2001; Bo ve ark.,2004) olmak uzere 5 adet polifenol
bilesiginin (Sekil 1) antioksidasyon mekanizmalari
yaygin ve etkili bir yontem olan kuantum kimyasal
metotlar ile ve molekiller tanimlayicilart incelenmistir.
Literaturde antioksidan tayininde kullanilan kuantum
yonteme ait ¢ok sayida makale mevcuttur (Al-Majedy
ve ark., 2016; R. Praveena ve ark., 2013; Zheng ve
ark., 2017; Saqib ve ark, 2016; Sadasivam ve ark,
2011; De Souza, 2016). Kuantum yontemler ile yapilan
antioksidan aktivite tayininde molekil i¢inde hangi OH
grubunun daha fazla aktif oldugunun tespit edilmesi
ozellikle yapilacak yeni molekul aragtirmalart igin
onemli bir ipucu saglamaktadir. Elde edilen sonuglar
ile incelenen bilesiklerin OH gruplariin aktivitelerine
gore siralamalart yapilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Incelenen  molekullerin  tamami  Dr.Duke’s
Phytochemical ve Ethonobatical Databases-USDA
(Dr.Duke’s, 1992) sitesinden incelenerek 5’ten fazla
hidroksi grubu iceren isoviteksin, theaflavin, striktinin,
gallokatesin ve kaempferitin polifenol molekulleri
aragtirma seti olarak se¢ilmistir. Konformer taramalari

BDE=H(ArO)+H(H)-H(ArOH)

Iki basamaklt SET mekanizma ise 1. adimda
serbest radikalin antioksidan molekulunden tek €
transferi yoluyla antioksidanin bir katyonik radikal ara
urtin olugsmasi ve serbest radikal bilesiginin anyonik
forma gecmesinin ardindan, 2. adimda anyonik
formdaki serbest radikal antioksidan molekiilinden bir
H atomu alarak notralize olur (Sekil 2). Bu mekanizma

N
A
S5
%

~

R’ + Antiox . H

Spartan’ 14 (Hehre,2003)ile yarideneysel PM6 (Stewart,
2008) yontemi ile yapildi. Geometri optimizasyonlari
HF/6-31Gd (Axel, 1993) metodu ile, antioksidan
mekanizma hesaplamalart  DFT/M062X/6-311+Gdp
(Lee ve ark., 1988) ve TD enerji hesabt ve E, . -
E iuo enerjileri HF/6-31++Gdp metodu kullanilarak
gaz ve etanol ortamlarinda Gaussian09 (Frisch ve ark.,
2009) ile gergeklestirilmis olup goruntuler GaussView5
(Dennington R ve ark., 2009) ile alinmistir. Ayni
metotla hesaplanan gaz fazinda H(H*), H(e") ve H(H")
degerleri -0.15995 au, -0.48696 au, -0.49817 au; etanol
fazinda ise sirasiyla -0.15998 au, -0.61116 au, -0.49983

au olarak bulunmustur.

Literatirde hidrojen atomu transfer (HAT), tek e
transfer (SET) ve SPLET olmak uizere 3 adet onemli
antioksidan mekanizma vardir (Lu ve ark., 2014). HAT
mekanizmasi, serbest radikalin antioksidanin bir H
atomu ile birlestigi ve antioksidan radikalini tek adimda
meydana geldigi, bag ayrisma entalpisi (BDE) nin
hesaplandig1 (Denk. 1) mekanizmadir (Sekil 2). O-H
bag enerjisi ne kadar dusuk ise serbest radikallerin
inaktive edilebilmesini o denli kolay saglayacagi icin
dusuk BDE degerleri incelen molekul icin yuksek
antioksidan kapasiteyi temsil eder (Nenadis ve Sigalas,
2011).

Denk.1

antioksidasyon olayinin enerjetik olarak aciklanmasinda
iyonizasyon potansiyeli (IP)’ni (Denk. 2) ve proton
ayrigma enerjisini (PDE) (Denk. 3) kullanarak onemli
bir enerji degerinin hesaplanmasindan sorumludur.
Dusuk IP degerlerine sahip antioksidanlar, dogrudan
& transferi yoluyla radikal anyon olugma olasiligini
arttirir.

- L
R: + Antiox H

-H" | SET-Step?2

R‘H + Antiox )

Sekil 2. SET ve HAT reaksiyon mekanizmalari
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IP=H(ArOH")+H(e)- H(ArOH)
PDE=H(ArO)+H(H*)-H(ArOH*)
SPLET mekanizma u¢ adimda gerceklesmektedir:

Antiox:H — Antiox™ + H* (Proton ilgisi ile iligkili)

Denk.2
Denk.3

Antiox + R- — Antiox' + R (€ transfer entalpisi ile iligkili)

R+ H*— RH

SPLET mekanizmada Antiox™ anyonun olusumu
1. adim, s6z konusu bilesikteki OH" grubunun asitlik
gucu (PA, Denk.4) ile iligkilidir, 2. adim € transfer
entalpisi (ETE, Denk.5)’nden sorumludur ve son

PA =(ArO)+ H(H) - (ArOH)
ETE=H(ArO)+ H(e')- H(ArO")

Molekuler tanimlayici olan elektronegatiflik
(c), elektron afinitesi (EA), kimyasal sertlik (h) ve
elektrofilisite indeksi (w) antioksidan ozelliklerini
tespit etmek icin kullanilan parametrelerdir. %, 1, S ve

o hesaplarinda ¢alismada IA=-E_ 5 ve EA=-E
X =-u=~(P+EA) /2 Denk.6
n=(IP—EA) /2 Denk.8

BULGULAR VE TARTISMA

Polifenol bilesiklerinin gaz ve etanol ortamlarinda
DFT/M062X/6-311+Gdp metodu ile elde edilen HAT
mekanizmasi Uzerinden hesaplanan BDE degerleri
Cizelge 1’de listelenmigtir. Cizelge 1 incelendiginde
genel egilim olarak etanol ortaminda hemen hemen
calisilan tim polifenol bilesiklerinde birkag istisna
disinda BDE degerlerinin dustugi gozlemlenmistir.
Incelenen molekiuller arasinda gaz ve etanol fazinda en
dusuk BDE theaflavin 5-OH grubunda sirasiyla 184.10

adimda serbest radikalin ndtralize olmus formu
elde edilir. Dusuk PA ve ETE degerlerine sahip
antioksidanlarin daha yiksek antioksidatif aktiviteye
sahip olmas1 beklenmektedir.

Denk.4
Denk.5

degerleri Koopman’in teorisine (Ji ve ark,. 2006)
gore nodtral molekillerin HOMO-LUMO enerjilerinin
hesaplanmas1 (Denk. 6-9) ile elde edilmislerdir
(Urbaniak ve ark., 2012).

Denk.7
S=1/(2n)

Denk.9
o= u*/2n

kJ mol, 247.044 kJ mol ™! tespit edilmistir. Gaz fazinda
en buyilk BDE degeri kaempferitin 6-OH (821.145 kJ
mol')’da gozlenmigken, etanol solventinde en buyuk
BDE degeri isoviteksin 2-OH (1458.332 kJ mol')’a
aittir. Incelenen molekillerin BDE degerlerinin gaz
fazindaki antioksidan aktiviteleri sirasiyla theaflavin >
gallokatesgin > striktinin > isoviteksin > kaempferitin
etanol fazinda ise theaflavin > striktinin > gallokatesin >
isoviteksin > kaempferitin seklindedir. Molekullerinin
gaz fazinda tespit edilen BDE degerleri solventte tespit
edilen degerlerden farklidir.
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Cizelge 1. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan BDE (kJ mol™) degerleri

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 334.806 538.639 3-OH 589.216 484.427 5-OH 344.257 343.707
4-OH 326.666 578.8 4-OH 640.939 496.352 6-OH 821.145 338.726
10-OH 270.481 361.756 5-OH 184.10 247.044 7-OH 348.196 344.06
11-OH 268.643 284.606 6-OH 239.762 362.132 8-OH 746.633 348.474
12-OH 286.234 277.366 7-OH 469.231 397.379 9-OH 351.15 586.501
13-OH 279.407 272.062 8-OH 344.782 422.756 10-OH 336.977 340.979
14-OH 279.145 272.062 9-OH 660.63 429.896 13-OH 339.794 326.676
15-OH 263.751 269.438 11-OH 603.657 430.515 14-OH 273.369 530.522
16-OH 290.697 280.677 12-OH 682.684 436.479
17-OH 263.796 268.595
18-OH 280.72 274.732
isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz etanol
2-OH 320.628 583.777 2-OH 327.253 548.236
3-OH 324.304 582.234 3-OH 278.095 497.936
4-OH 767.478 593.497 4-OH 346.095 504.645
5-OH 1639.76 1458.332 5-OH 263.917 438.973
6-OH 348.541 331.726 6-OH 258.403 390.986
7-OH 299.361 298.776 7-OH 277.832 269.6813
10-OH 266.805 282.349
SET-PT mekanizmas: uzerinden hesaplanan  arasinda yaklagik 450 kJ mol' ve 500 kJ mol' daha

polifenol turevi bilesiklerin IP degerleri (Cizelge 2)
incelendiginde IP degerleri icin gaz ve solvent fazlar

dusuk elde edilmistir.

Cizelge 2. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan IP (kJ mol') degerleri

molekiil gaz etanol

gallokatesin 699.1421 265.2542
kaempferitin 747.4776 258.3631
striktinin 726.2636 251.6681
theaflavin 610.2953 153.1068
isoviteksin 732.5648 258.1268

Elektronun en kolay koparildigi en fazla antioksidan
olan molekiul theaflavindir, bunu gaz fazinda sirasiyla
gallokatesin>striktinin>isoviteksin>kaempferitin
takip etmektedir, etanol fazinda ise
striktinin>isoviteksin>kaempferitin>gallokatesin
sirasindadir.  Yuklu  molekul turleri  ortamlarin

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

polaritesine kars1 olduk¢a duyarhidir (Lee ve ark., 1988;
Frisch ve ark., 2009). Polifenol turevi bilesikler i¢in
gaz ve etanol ortamlarinda SET-PT mekanizmasinin
ikinci adimindan elde PDE degerleri Cizelge 3’te
listelenmistir.
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Cizelge 3. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan PDE (kJ mol™) degerleri

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 1838.91 931.962 3-OH 2209.38 931.299 5-OH 1827.29 659.501
4-OH 1830.77 927.123 4-OH 2261.10 943.224 6-OH 2336.35 680.362
10-OH 1774.58 710.079 5-OH 1804.19 693.972 7-OH 1831.23 685.695
11-OH 1772.74 632.929 6-OH 1859.92 702.525 8-OH 2258.92 690.110
12-OH 1790.34 625.689 7-OH 2089.39 844.251 9-OH 1834.38 928.614
13-OH 1783.51 620.385 8-OH 1964.94 869.628 10-OH 1822.30 682.614
14-OH 1783.25 620.812 9-OH 2280.79 876.768 13-OH 1822.82 668.312
15-OH 1767.85 617.762 11-OH 2223.82 877.388 14-OH 1756.40 872.157
16-OH 1794.80 629.000 12-OH 2302.85 883.351
17-OH 1767.90 616.918
18-OH 1784.82 623.055
isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz Etanol
2-OH 1818.67 925.610 2-OH 1824.36 922.72
3-OH 1822.34 924.067 3-OH 1773.95 874.42
4-OH 2265.52 935.330 4-OH 1841.95 879.13
5-OH 3138.24 1800.38 5-OH 1759.77 813.46
6-OH 1846.76 673.559 6-OH 1754.26 765.26
7-OH 1797.40 640.609 7-OH 1773.69 644.17
10-OH 1764.84 611.959

Cizelge 3 incelendiginde IP ve PDE degerlerinin
gaz fazindakilere kiyasla onemli dlcude degistigi ve
ozellikler PDE degerlerindeki degisimin yaklasik olarak
1100-1600 kJ mol! arasinda dustugi belirlenmistir.
Gallokatesin molekulunun gaz fazinda 6-OH baginin
PDE enerjisi (1754.26 kJ mol') en dusuk ¢ikarken

etanol fazinda isoviteksin molekuliniin 10-OH bagi
(1764.84 kJ mol™) icin en dusuk bulunmustur. SET-PT
mekanizmasi icin gaz fazinda PDE degerleri siralamasi
gallokatesin < kaempferitin < isoviteksin<striktinin <
theaflavin etanol fazinda ise isoviteksin < striktinin <
gallokatesin < kaemferitin < theaflavin sirasindadir.

Cizelge 4. DFT//M062X/6-311+Gdp yontemi ile hesaplanan PA degerleri(kJ mol™)

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 1177.79 947.479 3-OH 1175.13 971.487 5-OH 1225.80 970.479
4-OH 1165.15 935.396 4-OH 1172.76 960.982 6-OH 1201.65 956.400
10-OH 1077.72 863.305 5-OH 995.067 834.96 7-OH 1225.27 966.683
11-OH 1094.79 881.896 6-OH 1034.66 866.46 8-OH 1145.98 941.673
12-OH 1123.67 886.012 7-OH 1101.88 892.721 9-OH 1158.59 938.380
13-OH 1098.73 873.675 8-OH 1068.01 883.900 10-OH 1185.10 948.109
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14-OH 1077.98 863.883 9-OH 1091.37 885.259 13-OH 1133.12 914.181
15-OH 1028.62 850.296 11-OH 1091.11 891.147 14-OH 1115.00 882.489
16-OH 1125.77 889.196 12-OH 1115.27 895.348
17-OH 1062.23 858.154
18-OH 1079.56 866.928

isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz etanol
2-OH 114231 938.928 2-OH 1176.97 949.213
3-OH 1159.37 994317 3-OH 1089.01 881.849
4-OH 1179.59 949.598 4-OH 1109.23 888.229
5-OH 2065.45 1816.37 5-OH 1128.39 887.114
6-OH 1148.09 923.706 6-OH 1083.76 867.515
7-OH 1063.81 881.318 7-OH 1164.89 903.009
10-OH 1070.63 878.429

SPLET mekanizmasindan gaz ve etanol fazinda
hesaplanan elde edilen PA degerleri (Cizelge 4)
incelendiginde etanol fazindaki PA degerlerinin gaz
fazindaki degerlerden yaklagik 200 kJ mol"' dusuk
oldugu bulunmustur. Theaflavin molekulinin 5-OH
grubunun diger molekullerin OH gruplarmin PA
degerlerinden daha kuiguk oldugu dolayisiyla 5-O-
anyon olusumunun diger anyon olusumlarindan
SPLET

mekanizmasinda PA’larin degerine gore en yiiksek

daha kolay olabilecegi anlamina gelir.

antioksidan etki gosteren molekul theaflavindir, diger
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molekullerin antioksidan siralamasi ise striktinin >
isoviteksin > gallokatesin > kaempferitin seklindedir.
Gaz ve etanol fazlarinda hesaplanan ETE degerleri
(Cizelge 5) incelendiginde gaz fazindaki siralamasi
kaempferitin < gallokatesin < isoviteksin < striktinin
< theaflavin geklinde iken etanol fazinda isoviteksin
< gallokatesin < kaempferitin < striktinin < theaflavin
seklindedir. Dusuk ETE degerleri yuksek antioksidan
etkiyi temsil etmeleri nedeni ile en yuksek antioksidan
etkiyi gaz fazinda kaempferitin 5-OH, etanol fazinda
ise isoviteksin 3-OH grubu gostermistir.
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Cizelge 5. DFT//M062X/6-311+Gdp metodu ile hesaplanan ETE degerleri (kJ mol')

striktinin theaflavin kaempferitin
bag gaz etanol bag gaz etanol bag gaz etanol
3-OH 41.118 236.131  3-OH 287.165 125.958  5-OH 2.786 -26.801
4-OH 45.844 243374  4-OH 339.211 141.412  6-OH 536.004 -17.702
10-OH 77.087 98.4221  5-OH 60.79 17.638 7-OH 7.249 -22.653
11-OH 58.184 2.6812  6-OH 86.055 4.125 8-OH 514.233 6.771
12-OH 46.894 -8.6753  7-OH 242.193 111.077  9-OH 77.087 248.091
13-OH 65.01 -1.643 8-OH 155.029 144.382  10-OH 50.57 -1.277
14-OH 85.489 8.5766  9-OH 436.481 147.291  13-OH 91.003 12.466
15-OH 119.621 19.1135  11-OH 381.908 144.981  14-OH 42.693 248.008
16-OH 49.257 -7.532 12-OH 434,712 146.963
17-OH 86.014 10.4117
18-OH 85.489 7.7744
isoviteksin gallokatesin
bag gaz etanol bag gaz etanol

2-OH 62.647 244.8296 2-OH 35.867 198.993

3-OH 49.257 -74.6523 3-OH 73.412 216.057

4-OH 29.041 243.8784 4-OH 121.196 216.386

5-OH 458.835 241.9025 5-OH 19.852 151.83

6-OH 84.964 7.9998 6-OH 58.972 123.441

7-OH 119.883 17.4378 7-OH 7.774 -33.357

10-OH 80.501 -8.3225

Flavonoidin e verme yetenegi HOMO enerjileri
ile ilgilidir, dusuk HOMO enerjisi proton vermekteki
zayif yetenekleri, yuksek HOMO enerjisi ise daha
glclu € bagislama yeteneklerini gosterir (Axel, 1993;
Vleeschouwer ve ark., 2007). Gaz ve etanol fazlarinda
en yiuksek HOMO enerjisi ile en guclu € veren
yetenege theaflavin (sirasiyla -0.2055 eV ve -0.2103
eV) molekuluniin sahip oldugu, diger molekiillerdeki
siralamanin ise gallokatesin > striktinin > isoviteksin
> kaempferitin seklinde (Cizelge 6) oldugu tespit

edilmisti. A(HOMO-LUMO) molekulun kimyasal
kararliligini gostermektedir. AE enerjinin kuiciik olmasi
reaktantlarin etkilesimini ve reaksiyon kolayligini,
daha
gostermektedir. Dolayisiyla en kararli ve antioksidan

dolayistyla antioksidan  ozellik tasidigin
etkisi en fazla olan molekiil siralamasi theaflavin (0.1246
eV) > isoviteksin(0.1604 eV) > kaempferitin (0.1666
eV) > striktinin(0.1751 eV) > gallokatesin(0.1958 eV)

seklindedir.
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Cizelge 6. TDSP//HF/6-31++Gdp metodu ile hesaplanan molekiler tanimlayicilar

striktinin theaflavin keampferitin isoviteksin gallokatesin

gaz etanol gaz etanol gaz etanol gaz etanol gaz etanol
HOMO -0.2270 -0.2337 -0.2055  -0.2103 -0.2427 -0.2432  -0.2339 -0.2359 -0.2190 -0.2272
LUMO -0.0519 -0.0564 -0.0809  -0.0883 -0.0761 -0.0758 -0.0735  -0.0754 -0.0232 -0.0172
AE 0.1751  0.1773  0.1246 0.122 0.1666 0.1674 0.1604 0.1605 0.1958 0.21
% 0.1394  0.1450  0.1432 0.1493 0.1594 0.1595 0.1537 0.1556 0.1211  0.1222
n 0.0875  0.0886  0.0623 0.061 0.0833 0.0837 0.0802 0.0802 0.0979 0.105
S 57110  5.6401  8.0256 8.1967 6.0024 5.9737 6.2344 6.2305 5.1072  4.7619
® 0.1110  0.1185  0.1645 0.1827 0.1525 0.1519 0.1472 0.1508 0.0748  0.0711

Incelenen polifenol turevi bilesiklerin icin HF/6-
314++Gdp yontemi ile elde edilen HOMO-LUMO
dagilimlar: Sekil 3’°te verilmistir. Sekil 3 incelendiginde
genel olarak HOMO orbitalleri molekullerde daha
cok fenolik OH grubunun oldugu bolgelerde lokalize
olurken LUMO orbitalleri
OH gruplarinin daha az oldugu bdlgelerde lokalize
olmuglardir.

ise aksine molekulun

Hesaplanan c, h, S ve o molekuler ozellikleri
incelenen molekullerin caligilan ortamlarda e alicist
yerine e vericisi olarak hareket etmeyi tercih ettiklerini

acikca gostermektedir. Bu antioksidatif aktivitelerinin
bir gostergesidir. Ote taraftan termodinamik olarak tercih
edilenmekanizmayitespitederkenhesaplananIPve BDE
degerleri PA degerlerinden daha yuksek oldugundan
termodinamik acidan SPLET mekanizmasmin gaz
fazinda en uygun prosesi temsil edildigi bulunmustur.
En dusuk PA degerinin buyukluginden gaz fazinda
antioksidatif kapasite artig1 sirayla theaflavin > striktinin
> isoviteksin>gallokatesin > kaempferitin seklindedir.
Gaz fazindan etanol solventine geciste PA’larda buyuk
azalma gozlenmesi SPLET’i HAT ve SET-PT’den daha
uygun bir mekanizma haline getirir.

iJ«l ;‘J 1“
o v B0y o Wiy
s . AT S TE T
= LA S ‘ Ty - ‘"l'*d ¢ v
T d' ™ * .Ii » v
-0.0519 -0.0809 00735 t
-0.0758 -0.0232
3 | 0.1666 4| 0.1604 5 10,1958
-0.2427 . 0.2339 -0.2190
J‘; 4 :‘ #
o B [ ™Y
a.ﬁnu j,-}:“'_*‘r
v ;e . A

Sekil 3. Incelenen gallokatesin (1), isoviteksin (2), striktinin (3), kaempferitin (4) ve theaflavin (5) bilesiklerinin HF/6-31++Gdp yontemi ile
gaz fazindaki HOMO-LUMO dagilimlari, bandgap (AE) ve E -E degerleri

HOMO "~LUMO
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Vildan ENISOGLU ATALAY

Flavonoidler i¢in yapilan bu ¢alisma polar
coziculerde SPLET mekanizmasinin dnemli bir rolu
oldugunu dogrulamistir. En duisitk PA degerine bakilarak
molekullerin gaz fazinda antioksidatif kapasitelerinin
siralamasi isoviteksin > theaflavin > striktinin >
gallokatesin > kaempferitin seklindedir. PA degerine
bakilarak gaz fazinda en yuiksek antioksidan ozellik
gosteren molekulun theaflavin oldugu soylenebilir.

SONUC

Bu calismada yesil caymn icinde 5’ten fazla OH
grubu iceren gallokatesin, theaflavin, isoviteksin,
kaempferitin ve striktinin molekiulleri gaz ve etanol
fazlarinda HAT, SET-PT ve SPLET olmak uzere ug
ana antioksidasyon mekanizma incelenerek BDE,
ETE, PA, ETE ve PDE degerleri ile DFT//M062X
metodu ile incelemistir. HAT mekanizmasi igin gaz
fazinda BDE’ye gore antioksidan dizisi theaflavin >
gallokatesin > striktinin > isoviteksin > kaempferitin
iken etanol fazinda ise theaflavin > striktinin >
gallokatesin > isoviteksin > kaempferitin seklindedir.
SET-PT mekanizmas: i¢in gaz fazinda en dusuk
PDE’ye gore antioksidan kabiliyeti dizisi gallokatesin
> kaempferitin > isoviteksin > striktinin > theaflavin
seklinde iken etanol fazinda ise isoviteksin > striktinin
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