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4-Benzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on Tiirevlerinin Antioksidan AKktivitelerinin Teorik Olarak
incelenmesi

Zeynep TURHAN IRAK"", Murat BEYTUR?

OZET: Bu calismada, antioksidan 6zellikleri deneysel olarak belirlenmis bazi 4-benzilidenamino-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on tiirevleri bilesiklerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi yontemiyle antioksidan etkinliklerinin
karsilastirilmasi yapilmustir.  Yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayanan kuantum kimyasal hesaplamalar,
deneysel sonuclarinda en fazla ve en az antioksidan aktiviteye sahip 4-benzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-
5-on tiirevlerinin (2a ve 2g i¢in) arasindaki iliskiyi incelemek ic¢in kullanilmigtir. Antioksidan aktivitesi tizerindeki
solvasyon etkileri, farkl1 dielektrik sabitleri (e = 2.25, C¢Hg; € = 78.39, H,0) ile iletken benzeri polarize siireklilik
modeli kullanilarak dikkate almmugtir. Ug antioksidan reaksiyon mekanizmasi, hidrojen atom transferi (HAT), tek
elektron transfer-proton transferi (SET-PT) ve ardigik proton kaybi elektron transferi (SPLET) agiklanmustir. Bu
mekanizmalardaki adimlarla ilgili reaksiyon entalpileri gaz fazinda ve ¢oziiclilerde hesaplanmig, hesaplanan
sonuglarin deneysel degerlerle uyumlulugu tartigilmistir. Sonuglar, SPLET'in sulu fazda 2a ve 2g’nin antioksidan
aktivitesini tanimlamak i¢in en uygun mekanizma oldugunu gostermistir, SPLET en termodinamik olarak makul
reaksiyon yolunu temsil etmigtir. Hesaplamalar, DFT yontemiyle notral molekiiller ve anyonlar i¢in rB3LYP/ 6-
311++G (2d,2p), radikaller ve katyonlar i¢in uB3LYP/ 6-311++G (2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Antioksidan mekanizma, radikal siipiirme aktivitesi, antioksidan tanimlayicilar, yogunluk
teorisi, triazol

Theoretical Study on The Investigation of Antioxidant Properties of Some
4-Benzylidenamino-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one Derivatives

ABSTRACT: In this study, the antioxidant properties of some experimentally determined 4-benzylideneamino-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one derivatives of antioxidant properties were compared by density functional theory
method. Quantum chemical calculations based on density functional theory (DFT) were employed to study the
relationship between 4-benzylideneamino-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one derivatives (for 2a and 2g) having the
highest and least antioxidant activity in experimental results. The solvation effects on the antioxidant activity were
taken into account by using the conductor-like polarisable continuum model with different dielectric constants (e=
2.25, C¢Hg; € = 78.39, H,O). The three antioxidant action mechanisms, hydrogen atom transfer (HAT), single
electron transfer-proton transfer (SET-PT) and sequential protonloss electron transfer (SPLET) were elucidated. The
reaction enthalpies related to the steps in these mechanisms were computed in gas phase and solvents, the
compatibility of the calculated results with experimental values is discussed. The results showed that SPLET was the
most favourable mechanism for describing the antioxidant activity of 2a and 2g in the aqueous phase, SPLET
represented the most thermodynamically plausible reaction pathway. Calculations performed by using DFT method at
the rB3LYP/6-311++G (2d,2p) level of theory for neutral molecules and anions in the gas and solvation phase, for
radicals and cations, uB3LYP/ 6-311++G (2d,2p) basis set has been used.
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GIRIS

Schiff-bazlari, biyolojik (Cimerman ve
Miljanic, 1999; Aktas Yokus ve ark., 2017;
Yiiksek ve ark., 2018), kimyasal (Ismail, 2005;
Bahgeci ve ark., 2016), endiistriyel (Mc Auliffe
ve ark.,, 1986) ve farmasotik uygulamalar
(Ambike ve ark., 2007) gibi c¢esitli alanlarda
uygulanabilirlikleri nedeniyle kapsamli bir
sekilde calisilmistir. Schiff bazi tiirevleri son
zamanlarda korozyon inhibitorleri (Mejeha ve
ark., 2012), optik sensorler (Abdel Aziz ve ark.,
2013), yiiksek secici polimer membran
elektrotlar (Zoubi ve ark., 2014), yar iletkenlik
(Andres ve ark., 2007), terapotik ozellikler,
yiksek termal kararlilik, modern teknoloji
(dogrusal olmayan optik malzemeler) (Di Bella
ve ark., 2012), ¢esitli koordinasyon, homojen
katalizorler (Kumar ve ark., 2009; Di Bella ve
ark., 2012) ve biyolojik problar (Hosnya ve ark.,
2014) ile ilgili calismalar artirmstir. lyi
sentezlenen yapilarin bir sonucu olarak, tim
ozellikler elektronik ve opto-elektronik cihazlar,
eczacilik  irlinleri veya termo dayanikli
malzemelerdeki organik yapilar
tirevlerini kullanishh hale getirir (Zabulica ve
ark., 2013). Ilag¢ endiistrisinde énemli klinik ve
farmakolojik  ozelliklerinden dolayr yaygin
olarak kullanilmaktadirlar (Azam ve ark., 2007).
Ayrica antibakteriyel (Aktas Yokus ve ark.,
2017), antitimér (Amer ve ark., 2013),
antimalaryal ~ (Khanye ve ark, 2011),
antienflamatuar (Alafeefy ve ark., 2015) ve
antioksidan (Yiksek ve ark., 2018; Bahgeci ve
ark., 2016; Vivekanand ve ark., 2015) gibi genis
bir yelpazede biyolojik aktiviteler sergiledigi de
gosterilmistir. Antioksidan bilesikler, sagligi
koruyan faktorler olarak Onemli rol oynar.
Bilimsel kanitlar, antioksidanlarin kanser ve kalp
hastaligr da dahil olmak iizere kronik hastalik
riskini  azaltabilecegini  gostermektedir. Bir
antioksidanin ana 06zelligi, serbest radikalleri
yakalayabilmesidir. I¢inde yasadigimiz  21.

onlart ve

yiizyillda pek cok etken siirekli olarak cesitli
oksidatif stres (oksidan) olusturan maddelerle
kars1 karsiya kalmamiza neden olmaktadir (Bors
ve ark., 1990). Bu etkiler kendini serbest radikal
olusumuyla gostermektedir. Serbest radikaller
bagisiklik
molekiillerdir. Cok reaktif serbest radikaller ve
oksijen tiirleri, ¢ok ¢esitli kaynaklardan biyolojik
sistemlerde bulunur. Bu serbest radikaller,
niikleik asitleri, proteinleri, lipitleri veya DNA'y1
oksitleyebilir ~ ve  dejeneratif  hastaliklar
baslatabilir. Antioksidanlar  ise  serbest

hiicrelere ve sistemine saldiran

radikallerin yikic1 etkilerini engelleyen, pek ¢ok
hastaliga ve erken yaslanmaya neden olabilecek
zincir  reaksiyonlar1 Onleyen molekiillerdir.
Antioksidan bilesikler, peroksitler,
hidroperoksitler veya lipid peroksiller gibi
serbest radikalleri temizler ve antijene neden
olan hastaliklara neden olan  oksidatif
mekanizmalart inhibe eder. Antioksidan 6zellik
gosteren bilesikler serbest radikal toplayici
ozellik gostermektedir. Hidrojenlerin
ayrilmasiyla olusan radikalleri, ortamdaki eser
metallerle selat halka olusturarak kararli duruma
gecerler (Bors ve ark., 1990). Baz1 3-alkil(aril)-
4-(3,4-dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-
1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri 3-alkil(aril)-4-
amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-onlar  ile
3,4-dihidroksibenzaldehidin reaksiyonundan
sentezlenmistir (Yiiksek ve ark., 2006). Yiiksek
ve ark., (2006) yaptig1 bu calismada antioksidan
aktiviteylr belirlemek i¢in DPPH Radikal
Stiptirticti Aktivite Tayin metodu kullanilmigtir.
Sentezledikleri 2a, 2c ve 2e bilesiklerinin
antioksidan aktivitelerini hemen hemen ayni ve
referans molekiil BHT den yiiksek bulunmustur
(Sekil 1).

Son zamanlarda, teorik ydntemler
ozellikle yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
yontemi, polifenolik bilesiklerin fizyokimyasal
tanimlayicilarint ~ hesaplamak  ve  fenolik
antioksidanlar i¢in yapi-aktivite iligkisini (SAR)
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arastirmak  i¢in  basartyla  kullanilmistir entalpisi  (PDE), proton afinitesi  (PA),
(Sadasivam ve Kumaresan, 2011; Cai ve ark., iyonizasyon potansiyeli (IP) ve elektron transfer
2014; Kabanda ve ark.,, 2015). Fenolik entalpisi (ETE) gibi ¢esitli fizikokimyasal
antioksidanlarin  antioksidan aktivitesi, bag parametrelerle termodinamik olarak
ayrisma entalpisi (BDE), proton ayrisma degerlendirilebilir.
R e R
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N NH: - | .\'—N:CH@OH
H x&o HN —<\o
i 12| R 2
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Sekil 1. 4-benzilidenamino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on tiirevleri ve triazol bilesiklerinin DPPH radikal

stiptiriicti aktivitesi degerleri (Yiiksek ve ark.,2006)

Calismada, 4-(3,4-
Dihidroksibenzilidenamino)-4,5-dihidro-1H-
1,2,4-triazol-5-on tiirevlerinin antioksidan
etkinliklerinin  belirlenmesi teorik yontemler

kullanilarak  aydinlatilmaya  ¢alisilmis  ve
deneysel sonuglarla karsilagtirarak
yorumlanmistir.  Bilesiklerin  ndtr, iyon ve

radikallerinin yapisal ve elektronik ozellikleri
DFT diizeyinde incelenmistir. HAT, ET-PT ve
SPLET mekanizmalarini incelemek i¢in BDE,
IP, PDE, PA ve ETE dahil antioksidan
ozelliklerini karakterize eden fizyokimyasal
tanimlayicilar elde edilmistir.. Bu hesaplamalar,
illac ve gda bilimindeki
genigletmeye yardimci olabilecek SAR'lar1 ve
yeni sentezlenecek benzer bilesiklerin radikal
stiplirme mekanizmasini gosterebilir.

uygulamalarini

MATERYAL VE YONTEM
Antioksidanlarin koruyucu rol
oynayabilecegi  iic  antioksidan  aksiyon

mekanizmas1 Onerilmistir (Bartmess , 1994;

Wright ve ark., 2001; Szelag ve ark., 2012).

HAT (Hidrojen Atom Transferi) Mekanizmasi:

R'+ ArOH — RH + ArO’

Bu mekanizmada serbest radikal (R"), bir
hidrojen atomunu antioksidan molekiilden
(ArOH) cikarir ve fenolik radikal formu (ArQO°)
ortaya ¢ikar. Bilesigin reaktivitesi BDE ile
hesaplanir. Diisiik O-H BDE, yiiksek hidrojen
verme kabiliyeti dolayisiyla yiiksek aktivite
demektir.
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SET-PT ( Tek elektron transfer-Proton
transfer) Mekanizmasi:

R+ ArOH — R— + ArOH™
ArOH"” — H" + ArO’

Bu mekanizma, ArOH'dan elektron
ayrilmasii proton transferinin takip ettigi iki
asamali bir reaksiyondur. Bu mekanizma ile
ilgili sayisal parametre ilk adim icin IP ve ikinci
adim i¢in ArOH " radikal katyonundan PDE'dir.
Diisiik IP ve PDE degerlerine sahip molekiillerin
yiiksek aktiviteye sahip olmas1 beklenir.

SPLET (Ardisik Proton Kavbi
Transfer) Mekanizmasi:

Elektron

ATOH — ArO + H*
ArO +H"+R — ArO" + RH

Iki asamali olan SPLET mekanizmasinin
ilk asamasinda antioksidan bir anyonik forma
doniisiir ve protona ayrigir. Daha sonra ilk
reaksiyonda olusan iyonlar serbest radikal ile
reaksiyona girer. 1. adimin reaksiyon entalpisi,
anyonunun PA’sina, 2.adiminki ise elektron
ayrilmasi1 ETE olarak belirtilir.

Bu calismada, BDE, IP ve PA degerleri,
arastirilan 2a ve 2g bilesiklerinin radikal
stiptiriicii aktivitesini ortaya ¢ikarmak amaciyla

ana molekiiler tanimlayicilar olarak
kullanilmastir.

298.15 K'da hesaplanan  toplam
entalpilerden, bu molekiiler tanimlayicilar

asagidaki esitlikler (Esitlik 1-5) kullanilarak
hesaplanmistir:

BDE = H(ArO’) + H(H") — H (ArOH) (1)
IP = H(ArOH™) + H(e")- H (ArOH) @)
PDE = H(ArO") + H(H") — H(ArOH™) 3)
PA = H(ArO") + H(H") — H(ArOH) (4)

ETE = H(ArO") + H(e") — H(ArO") (5)

Hidrojen atomu, proton ve elektronun
gaz ve c¢oziici fazindaki entalpileri, reaksiyon
entalpilerini  hesaplamak  i¢in  gereklidir.
Hidrojen atomu, proton ve elektronun gaz fazi
entalpileri sirasiyla -0.49765, 0.00236 ve
0.00118 hartree’dir (Bartmess, 1994; Klein ve
ark., 2009). Proton ve elektron ¢oziicii entalpileri
(Parker, 1992; Rimar¢ik ve ark., 2010) ve
hidrojen atom ¢oziicii entalpileri (Bizarr ve
ark.,1999) referanslardan alinmistir.

Tiim hesaplamalar Gaussian 09 paketi
(Frisch ve ark., 2009) kullanilarak yapildu.
B3LYP fonksiyonel, 6-311 ++ G (2d, 2p) temel
seti ( Becke, 1993) kullanilarak her bir bilesigin
notral, radikal veya iyonik yapisinin geometri
optimizasyonu i¢in kullanilmstir.

Anyonlarin  geometri  optimizasyonu,
kisitlanmig rB3LYP/ 6-311 ++ G (2d, 2p)
yontemiyle gergeklestirilmistir. Radikalleri ve
katyon radikallerini optimize etmek igin,
kisitlanmamis uB3LYP/ 6 311 ++ G (2d, 2p)
yontemi, acik kabuklu molekiiler sistemler i¢in
en iyi sonuglar1 verdigi i¢in gergeklestirilmistir.
Optimize edilmis yapilarin tiimii i¢in, potansiyel
enerji yiizeyleri tizerindeki lokal minimumun
karakterize edilmesi i¢in titresim frekanslar1 ayni
seviyede hesaplanmistir.

Su tim canli hiicrelerin ana bileseni
oldugu i¢in, suyun antioksidan aktivitesi
iizerindeki ¢o6ziicli etkisi, ayn1 seviyede polarize
stireklilik modeli (C-PCM) (Cances ve ark.,
1997) kullanilarak g6z 6niine alinmastir.

BULGULAR VE TARTISMA

Polifenolik bilesiklerdeki farkli OH
gruplarinin  davraniginin, ¢ogunlukla komsu
gruplar ve bilesigin geometrisi tarafindan
etkilendigi bilinmektedir. Incelenen bilesiklerin
konformasyonel ve geometrik Ozelliklerinin
bilgisi, antioksidan aktivitelerini anlamak icin
¢ok onemlidir. Incelenen bilesiklerin ve bunlara
karsilik gelen radikal ve iyonik yapilarinin
ayrintili konformasyon analizi yaptiktan sonra,
en kararli konformerler, B3LYP/6-311++ G (2d,
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2p) seviyesinde, gaz fazinda ve ¢oziiciilerde

simetri ~ kisitlamast  olmaksizin  optimize

edilmistir.
Bag Ayrisma Entalpi (BDE)

BDE, HAT mekanizmast ile ilgili sayisal
bir tanimlayicidir. O-H bagi i¢in BDE, radikal

aktivitesi mekanizmasini
bilgilendirmek icin 6zel bir Oneme sahiptir,
clinkii zayif bir O-H bagi, daha hizli reaksiyon

suplrme

hizi ve yiiksek antioksidan aktivite anlamina
gelir. Gaz fazinda ve coziiciilerde hesaplanan
BDE degerleri Cizelge 1'de rapor edilmistir.

Cizelge 1. 2a, 2g ve referans bilesiklerin gaz faz1 ve ¢oziiciilerindeki B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde

hesaplanan bag ayrisma entalpi (BDE) degerleri

BDE (kcal mol™)

Bilesik Gaz Benzen Su ICso (Mg mI™)?
2a 0.025
3-OH 78.02 392.99 390.06
4-OH 82.43 395.95 396.90
29 0.5
3-OH 77.89 392.63 390.20
4-OH 82.65 395.79 392.01

®Radikal siipiiriicii aktivite hesabi DPPH Yontemi ile yapilmis ve Antioksidan aktivite baslangigtaki DPPH derisiminin %
50 azalmas1 igin harcanan antioksidan miktarini ifade eden ICs, (etkin derisim,mg ml™) degeri ile ifade edilmistir (Yiiksek

ve ark., 2006).

Cizelge 1°de 2a ve 2g bilesiklerindeki
aromatik halkadaki radikallerinde gaz ve ¢oziicii
ortaminda 3-OH her iki bilesikte de en diisiik
BDE degerine sahiptir (78.02; 77.89 kcal mol™).
Bilesikler tek tek incelendiginde biitiin
ortamlarda BDE siralamas1 her iki molekiil i¢in
3-OH < 4-OH seklindedir. Coziicii ortaminda
olan BDE degerleri incelendiginde, gaz fazina
gore daha yliksek olduklar1 goriilmiistiir ve gaz
fazindaki degerlere gore sapma oldukga fazladir.
Benzen ve su fazindaki BDE degerleri
karsilagtirildiginda su fazindaki BDE degerleri,
benzen fazina gore diigmiistiir. Bunun nedeni
¢Oziicii polaritesine bagli olarak degisen
molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligina
baglanabilir. Polar ¢oziiciiler yiik ayirmalarim
kolaylastirir dahas1 ¢6ziicli polaritesi ne kadar
yiikksekse yiiklerin ayrilmast da o kadar
kolaylagir (Fifen ve ark.,, 2011). Cizelge 1,

incelenen tim ortamlarda BDE’ lerin 2g > 2a
sirasina gore azaldigini acik¢a gostermektedir,
bu nedenle hidrojen bagiglama kabiliyeti sirasi:
2g>2a’ dir.

Iyonizasyon Potansiyeli Proton

Ayrisma Entalpisi (PDE)

(IP) ve

SET-PT mekanizmasmnim ilk basamagi
ArOH’dan bir elektron ayrilmasiyla olusan
iyonlasma potansiyeliyle ilgilidir. IP degerinin
diisiik olmasi elektron verme kabiliyetinin en
yliksek oldugunu gosterir. Elektron verme
kabiliyeti yiiksek olanin aktivitesi de yiiksektir.
Incelenen molekiiller ve bunlarin radikalleri i¢in
hesaplanan IP ve PDE degerleri Cizelge 2’de
Ozetlenmistir. Cizelge 2’de IP degerlerine
bakildiginda, gaz fazinda ve benzendeki IP
degeri en diisiik olan 2g, su ortaminda ise 2a’dur.
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Cizelge 2. 2a, 2g ve referans bilesiklerin gaz faz1 ve ¢oziiciilerindeki B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde
hesaplanan iyonizasyon potansiyeli (IP) ve proton ayrisma entalpi (PDE) degerleri

IP (kcal mol™) PDE (kcal mol™)
Bilesik Gaz Benzen Su Gaz Benzen Su
2a 170.66 149.05 110.34
3-OH 222.49 27.08 11.39
4-OH 226.90 30.03 18.23
29 169.44 148.99 111.43
3-OH 223.59 26.77 10.44
4-OH 228.35 29.93 12.26

Gaz fazindaki IP degerleri siralamasi 2g
< 2a seklindedir. Coziicii ortamlarindaki IP
siralamas1 benzen ve su fazinda sirasiyla: 2g <
2a; 2a < 2g’dir. IP degerleri, BDE degerleriyle
karsilastirildiginda gaz ve benzen ortaminda
paralel, su da ise farklilik gostermistir. Sulu
ortam, IP’nin degerlerinde Onemli bir diisiis
saglamistir. Ciinkii yliklenmeye bagl olarak,
radikal katyonlar ¢oziicii polaritesine oldukca
duyarhidir (Xue, 2013). Incelenen ortamlarda
IP’nin goreceli sirast su < benzen < gaz
seklindedir. Bu durum elektron vermenin
ozellikle polar ortamda daha kolay oldugunu
onaylar. Gaz ve benzende IP degeri kiigiik olan
2g’nin elektron vermesi 2a’ya gore daha fazladir.
Su fazinda ise 2a’nin elektron verme yetenegi
2g’den daha fazladir. Bu durumda gaz ve
benzende elektron verme siralamasi 2g > 2a;
suda 2a > 2g’dir. Ayrica, sudaki IP degerlerinin
BDE  degerlerinden  farklilik  gOstermesi
normaldir. Ciinkii radikal katyonunun elektron
verme yeteneginin polariteyle orantili degistigi
bilinmektedir. Cizelge 2’de gorildigi gibi,
incelenen ortamlardaki bilesikler icin PDE' ler
gaz fazinda 2a < 2g; benzen ve su fazinda 2g <
2a siralamasindadir. Coziicii fazinda PDE'ler i¢in
gozlemlenen bu egilimler, BDE'ler i¢in olanlarla
benzerdir, ¢linkii SET-PT mekanizmasinin ikinci
asamast da fenoksi radikal olusumuna yol acar.

Disik PDE  proton
kolaylastirir. proton ayrilma
yetenegi siralamasi gaz fazi i¢in 2a > 2g; benzen
ve su fazinda 2g > 2a seklindedir.

ayrilma  yetenegini

Bu durumda

Proton Afinitesi (PA) ve Elektron Transferi
Entalpisi (ETE)

Gaz fazinda ve ¢oziiciilerde hesaplanan
PA ve ETE degerleri Cizelge 3’de verilmistir.
SPLET mekanizmasina gore fenolik OH
gruplarinin deprotonasyonu ve elektron transferi
egilimi bu parametreler ile incelenmistir.

Her molekiil i¢in gaz ve ¢oziici
fazlarinda PA degerleri 3-OH < 4-OH
seklindedir. Bu sonug¢ 4-OH konumdaki
anyonlarin olusumunun daha zor oldugunu
aciklar. Molekiillerin gaz fazindaki PA
siralamasi 2g < 2a iken; benzen ve su fazinda 2a
< 2g seklindedir. PA siralamasi gaz fazinda BDE
ile benzerdir. Ancak benzen ve su fazinda
farklilik gostermektedir. PDE’lere benzer sekilde
coziiclilerdeki PA degerleri protonun yiiksek
entalpileri nedeniyle gaz
fazindakilerden 6nemli 6l¢iide daha diistiktiir. Bu
deprotonasyon
kolaylastirdigi anlamma gelir. Bu durumda
proton verme yetenegi gaz fazinda 2g > 2a iken;
benzen ve su fazinda 2a > 2g olur.

¢Oziilme

da  ¢oziiciilerin siirecini
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Cizelge 3. 2a, 2g ve referans bilesiklerin gaz fazi ve ¢6ziiciilerindeki B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde
hesaplanan proton afinitesi (PA) ve elektron transferi entalpi (ETE) degerleri

PA (kcal mol™)

ETE (kcal mol™)

Bilesik Gaz Benzen Su Gaz Benzen Su
2a

3-OH 328.01 83.61 36.68 73.09 92.21 85.06

4-OH 334.58 89.18 40.09 71.23 89.58 88.49
29

3-OH 320.59 84.89 37.29 72.45 90.88 84.59

4-OH 326.59 89.26 39.93 71.19 89.66 83.76

Mekanizmada  deprotonlanma  OH
grubunun deprotone edilmesiyle baslar. Ikinci
asamada, ilk asamada olusan fenolik anyondan
elektron transferiyle halkada yiiksek diizeyde
stabilite saglayan radikali verir. Iki molekiil igin
Cizelge 3°deki gaz ve sudaki en diisik ETE
degerlerinin siralamasi; 2g < 2a, hatta gaz
fazinda hemen hemen aynidir. Benzen fazinda
ise 2a < 2g hatta hemen hemen aynidir. Coziicii
icindeki ETE  degerleri
degerlerinden daha yiiksektir. Anyon tiirlerinin
hesaplanan ETE'leri, {i¢ ortamdaki notr tiirlerden
(IP"ler) 6nemli 6lgiide daha disiiktiir. Bu nedenle
anyonlardan elektron transferi, nétr bilesiklerden
daha makuldiir ((Notario, 2000. Leopoldini ve
ark.,2006. Markovi¢ ve ark., 2016). Solvent
fazinda tim ETE'ler PA'dan daha yiiksektir, gaz
fazinda ise tim ETE'ler PA'lardan daha
distiktir.

ilgili gaz fazi

SONUC

Cizelge 1-3'te goriildigi gibi, gaz
fazinda, incelenen molekiillerin hesaplanan
IP'leri ve PA' lar1 BDE'lerden daha yiiksektir. Bu
nedenle HAT termodinamik olarak gaz fazindaki
en olas1 islemdir. Sudaki PA degerleri, BDE ve
IP degerlerinden daha disiiktiir. Bdylece
SPLET, sudaki termodinamik agidan en olasi
reaksiyon yolunu temsil eder.

Ug mekanizma arasinda HAT gaz fazinda
termodinamik olarak tercih edilir. SPLET ise
polar solventte daha fazla edilir. Bununla
beraber, HAT, ET-PT veya SPLET’in nispi

oneminin sadece mikro g¢evresel Ozellikler (lipit
fazi, sulu faz) ile degil, ayn1 zamanda temizlenen
radikalin  Ozelliklerine de baglh  oldugu
vurgulanmalidir ( Zhang ve Ji, 2006).
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