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OZET

Anahtar kelimeler: Zerdecal, cilek, turna yemisi, antioksidan aktivite, yogunluk
fonksiyonu teorisi, takviye edici gida

Viicudumuzda belirli etkenler veya giinliik yasantimizla serbest radikaller ortaya ¢ikar.
Serbest radikaller ise kanser gibi bir¢ok hastaliga sebebiyet verir. Bu hastaliklar sinir
sistemi, kardiyovaskiiler sistem, sindirim sistemi gibi birgok sistemde kendini
gosterebilir. Serbest radikal aktivitesini ve olusmasin1 kontrol altina almak
gerekmektedir.

Modern insanin yasam tarzi Ve yeme aliskanliklart onu enerji seviyelerini yiikseltmek,
bagisiklik sistemini desteklemek ve ¢esitli saglik faydalarindan yararlanmak iizere
gida takviyelerine basvurmasiyla sonuglanmaktadir. Tiim Diinyada oldugu gibi
tilkemizde de takviye edici gida kullanimi1 her gegen giin artmaktadir. Beklenen etkinin
aliabilmesi i¢in dogru icerige sahip iiriinlerin tercihi ¢ok onemlidir. Uretim esnasinda,
secilen hammaddenin Kalitesi, aktifligi, bitki ekstrelerinde standardizasyonu yapilan
molekiiliin ¢cesidi 6nem kazanmaktadir.

Bu ¢alismada turna yemisi, zerdegal ve ¢ilek meyvesinin antioksidan aktiviteye sahip
olmas1 muhtemel dokuz adet fenolik bilesigin antioksidan aktivitelerini tayin etmek
amaciyla hesaplamali kimya yontemleri kullanilmigtir. Incelenecek bilesiklerin
antioksidatif kapasitesini analiz etmek i¢cin HAT, SET-PT ve SPLET olmak iizere ii¢
ana antioksidan mekanizma modellenmistir. Molekiillerin geometri optimizasyonlari,
molekiiler tanimlayicilar, tek nokta ve EHOMO-ELUMO DFT//B3LYP/6-31+Gdp
metodu ile Gaussian09 programiyla hesaplanmis, gorsellestirmeler ise GaussView 5.0
kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisma gaz ve su olmak tizere iki fazda yapilmustir.
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INVESTIGATION OF ANTIOXIDANT PROPERTIES OF
CRANBERRY, TURMERIC AND STRAWBERRY FRUITS BY
COMPUTATIONAL CHEMISTRY METHODS

SUMMARY

Keywords: Turmeric, strawberry, cranberry, antioxidant activity, density functional
theory, food supplement

Free radicals emerge in our body through certain factors or in our daily lives. Free
radicals cause many diseases such as cancer. These diseases can be seen in many
systems such as nervous system, cardiovascular system and digestive system. It is
necessary to control free radical activity and formation.

The modern man's lifestyle and eating habits result in his use of food supplements to
raise energy levels, support the immune system, and take advantage of various health
benefits.As in all over the world, the use of supplements in our country is increasing
day by day. The choice of products with the right content is very important for the
expected effect to be taken. During the production, the quality of the selected raw
material, its activity, the type of the molecule standardized in plant extracts becomes
important.

In this study, computational chemistry methods were used in order to determine the
antioxidant activity of nine phenolic compounds which are likely to have antioxidant
activity of cranberry, turmeric and strawberry fruit.To analyze the antioxidative
capacity of the compounds to be analyzed, three main antioxidant mechanisms, HAT,
SET-PT and SPLET, are modeled.Geometry optimizations, molecular identifiers,
single point and EHOMO-ELUMO were calculated by Gaussian09 program with
DFT//B3LYP/631+Gdp method and visualizations were performed by using Gauss
View 5.0. The study was carried out in two phases as gas and water.
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BOLUM 1. GIRiS

Serbest radikaller gida oksidasyonunda 6nemli bir rol oynar ve olmas1 gerekenden ¢ok
artis gosterdiginde kardiyovaskiiler hastaliklar, kanser, solunum ve bosaltim
bozukluklari, diabet, yaslanma gibi birgok rahatsizliga sebep olabilir. Serbest
radikalleri uzaklastirmak igin fenolik antioksidanlarin 6n yapi-aktivite iligkileri (SAR)
saglanmistir (Zhang, 1999). Hidroksil grubunun yeri, siibstitiic gruplarin 6zelligi ve
hidrojen bagi olusumu gibi uzaklastirict aktiviteyi etkileyen birgok faktor
bulunmustur. Fenolik maddeler aromatik hidrokarbon yapisinda bir veya daha fazla
hidroksil grubu igeren olduk¢a 6nemli bir madde grubudur (Shahidi ve Naczk, 1995).

Diger fenolik maddelerin bir hidroksil grubu igeren fenolden tiiredigi bilinmektedir.

Teorik bir parametre olan, fenolik antioksidan ile H-ayrilmasindan sonra iiretilen
serbest radikal arasindaki olusum 1sis1 farki (AH), antioksidanlarin uzaklastiric
aktivitesini 6lgmek igin iyi bir indeks olarak ortaya ¢ikmistir (Zhang, 1998). Kuantum
kimyas1 hesaplamalar1 antioksidanlarin aktivite farkliliklarini aragtirmak igin oldukga
faydalidir. Belirtilen SAR ve AH indeksi, antioksidanlarin serbest radikalleri
uzaklastirma kabiliyetini karakterize etmektedir. Ayrica galisilan dokuz farkli fenolik
antioksidan bilesiginin antioksidan aktivite siralamalarini olusturmak igin literatiirde
bulunan Hidrojen atomu transfer (HAT), Tek elektron transfer (SET) ve Sirali proton
kayb1 elektron transfer (SPLET) mekanizmalar olmak {izere ii¢ temel mekanizma

kullanilmastir.
1.1. Serbest Radikaller
Serbest radikallerin birden fazla tanimi1 olmasina ragmen genel olarak dis

orbitallerinde bir veya daha fazla eslesmemis elektron bulunduran yiiksek enerjili

molekiil olarak tanimlanmaktadir. Eslesmemis elektronlarindan dolay1 oldukga reaktif



olan bu molekiiller tist kisimlaria konulan bir nokta ile sembolize edilir. Bu tanim bir
elektron ve bir protona sahip olan en basit serbest radikal hidrojen atomu, ¢ogu gegis
metal iyonlar1 ve oksijen molekiiliinii kapsamaktadir (Halliwell ve Gutteridge, 1990).
Serbest radikaller yedigimiz yiyeceklerde, aldigimiz ilaglarda, soludugumuz havada,
kullandigimiz plastik bardaklar gibi cesitli fiziksel kosullarda ve metabolizma gibi
kimyasal siireclerin yan iiriinii olarak hiicresel kosullarda var olmaktadir. Serbest
radikaller bir kez olustugunda zincirleme bir reaksiyon baslatabilirler. Bu molekiiller
kararsiz bir yapidadir ve kararli hale gelmek igin baska bir molekiilden elektron
kopartarak onu serbest radikale doniistiiriir. Serbest radikaller ii¢ temel yolla olusur
(Kardas, 2014).

a. Homolitik kirilan kovalant bag
b. Elektron kaybeden kararli bir molekiil
c. Normal bir molekiile tek elektron transferi

Canli organizmalarda gesitli reaksiyonlar sonucunda agiga ¢ikan serbest radikaller ve
ROT’lar, normal metabolik kimyasal degisimler sirasinda ya da gevresel faktorler olan
asir1 151k, sigara dumani ya da cesitli zararli gazlar bulunduran kirli havaya maruz
kalinmas1 ya da asir1 egzersiz, antibiyotik gibi tibbi ilaglarin alinmasi sonucu da
olusabilirler (Giizel, 2001; Marini et al,1996; Valentine et al,1998). Biyolojik
stireglerde ihtiya¢ duyulan ve en onemlilerinden olan oksijenden olusmus serbest
radikallerin yararl tarafi oldugu gibi kontrolsiiz bir sekilde artig gosterecek boyutlara
geldiklerinde zararli olabilirler (Kardas, 2014). Oksijen hiicrelerin ve dolayisiyla
canlinin yagsami i¢in son derece 6nemli ve gerekli bir elementtir ve hiicredeki farkli
reaksiyonlar sonucunda su haline dontismesiyle hiicreye ihtiyaci olan enerjiyi saglar
(Villa-Caballero et al, 2000; Wickens, 2001).

1.2. Serbest Radikallerin Simiflandiriimasi
Canli viicudunda hiicrelerin yasami i¢in olmazsa olmaz olan oksijen molekiilii

kimyasal yapist ile en iyi serbest radikal adayi oldugundan bu kavrama en uygun
olarak reaktif oksijen tirleri (ROT) akla gelmektedir. Her giin dogal olarak



hiicrelerimizden O2’den reaktif oksijen tiirleri (ROT) olusmaktadir. Serbest radikaller

oksijen kaynakli ya da nitrojen kaynakl olabilir (Tablo 1.1.).

Tablo 1.1. Serbest Radikallerin Siniflandirilmasi

Reaktif Oksijenler Reaktif Nitrojenler
Siiperoksit (O27) Nitrik oksit (NO')
Hidroksil (OH") Nitrojen dioksit (NO2)
Peroksil (ROO) Peroksinitrik (ONOO-)

Hidroperoksil (ROOH)
Lipid peroksil (LOO")
Alkoksil (RO’

Ozon (03)

1.3. Antioksidanlar

“Antioksidan” terimi, biyoloji ve tip alaninda en kafa karistirici tanimlardan biridir.
Kimyada, “antioksidan” basit¢e “reaktif tiirleri, 6zellikle oksijen kaynakli olanlar
ortadan kaldiran bir bilesik” olarak tanimlanirken, hiicre baglaminda bir antioksidanin
kavramsal tanimi ¢ok iyi anlasilmamistir. Oksitlenme, siirekli serbest radikaller ve
reaktif oksijen tiirlerinin olugmasina Sebebiyet verir. Serbest radikaller reaksiyona
girerek, hiicrelere ve canliya zarar verebilir. Buna paralel olarak serbest radikallerin

zararl1 etkilerini engellemek iizere organizmada antioksidanlar gérev yapmaktadir.

Antioksidanlar bu amagla, reaktif maddeleri ve reaksiyonlarim1 dengede tutabilmek
tizere siirekli aktivite gosterirler. Antioksidanlar, lipidlerin yani sira proteinler, niikleik
asitler ve karbonhidratlar, DNA gibi okside olabilen diger hedef molekiilleri koruyucu
etkilerini de igerecek sekilde tiim bilesikleri de igeren prooksidanlarla baslatilan
oksidasyonu ciddi o6l¢iide engelleyen ya da geciktiren maddelerdir (Becker E.M.,
2004). Oksidatif reaksiyonlara etki birkag sekilde gerceklesir. Asagidaki gibi 3 sekilde
olabilir (Rice-Evans, 1994, Seven ve Candan, 1996):

a. ROT (reaktif oksijen tiirleri) olusmasini engelleyen sistemler:
b. ROT’lar yakalayip notralize eden antioksidanlar

c. Olusan radikalleri detoksifiye eden sistemler



1.4. Antioksidan Hipotezi

Reaktif oksijen ve nitrojen tiirleri enerji depolamasi toksik maddelerin uzaklastirilmasi
(detoksifikasyon), kimyasal iletim ve bagisiklik istemi icin Onemlidir. Insan
viicudunda endojen enzimler (superoxide dismutase, glutation peokidaze, katalaz)
tarafindan siirekli iretilmektedir. Bu tiirler asiri tretildigi zaman dis oksidatif
maddelere maruz kalir. Bu durum 6nemli biyomolekiillerin (DNA, yag, protein) hasar
gbérmesine Ve savunma mekanizmasinin basarisizligia neden olur (Aruoma, 1998).
Antioksidan hipotezi; oksidatif hasar1 engelleyen kronik hastaliklarin riskini azaltan

maddelerdir.

1.5. Antioksidanlarin Kaynaklar:

Meyvelerde, sebzelerde, tahillarda, hayvansal kaynakl yiyeceklerde, baharatlarda ve
iceceklerde antioksidan maddeler bulunmaktadir. Meyvelerden (kirmizi meyveler,
yaban merisini, ¢ilek) sebzelerde(domates, kirmizi biber, patates, havug...), tahillarda
(bugday, piring, basak...), hayvansal kaynakli yiyeceklerde (siit, yumurta, casein,
protein...), baharatlarda (zencefil, kimyon, tar¢in...), iceceklerde (kahve, cay, sarap,
bira...) ozellikle yapilarinda bulunan vitamin C, fenolik bilesikler, amino asitler,
fenolik asitler, flavonlar vb gibi bilesikler bu kaynaklarin antioksidan 6zellik

gostermesinde etkili olmustur.

1.6. Antioksidan Cahsmalarinda Fenolik Bitkilerin Onemi

Bitki aleminde genis dagilim gostermeleri ve yiyeceklerimizin ¢ogunda fenolik
bitkilerin bulunmasi bitki kimyasinin en ¢ok arastirilan konularindan olmustur. Son 20
yilda bilim toplumunun fenolik bitkilerde odaklandigi konular asagidaki gibi

siralanmastir:

— Aromatik bitkiler ve farkli yiyecek bitkilerindeki fenolik antioksidanlarin

kimyasal yapis1 ve seviyesi



— Kardiyovaskiiler, nérodejeneratif hastaliklar ve kanser gibi oksidatif stres ile
alakal1 ¢esitli hastaliklarin 6nlenmesinde fenolik bitkilerin muhtemel rolii

— Fenolik bitkilerin enzim aktivitesini diizenleme kabiliyeti ve biyolojik
etkilerinin tam anlasilamamasi

— Flavanoidler (polifenoller) gibi bitki fenollerinin bazi siniflarinin proteinlerle
bag yapabilme kabiliyeti

— Hiicresel reseptorler ve tasiyicilar ile flavanol baglarinin dahil oldugu
mekanizmalar

— Tatlarin olusumu, bozulma 6nleyiciligi ve tatlarin stabilizasyonu

— Gida katki maddelerinin hazirlanmasi

1.7. Antioksidan Aktivite Analizinde Kullanilan Mekanizmalar

Elektronegativite (y), elektron ilgisi (A), sertlik (), yumusaklik (S) ve elektrofilik
indeks (o) gibi molekiiler tanimlayicilar bir bilesigin antioksidan o6zelliklerini
karakterize etmekte kullanilan 6nemli parametrelerdendir. Elektronegativite bir
molekiildeki bir atomun elektron ¢ekme giicii; sertlik kimyasal reaksiyona girme
egilimi, elektronik konfigiirasyonun degisimine gosterilen direngtir. n ve y asagidaki

Denk.1.1 ile hesaplanacaktir.

n= (IP - EA) /2 7=-n=(IP+EA) /2 (1.1)

| iyonizasyon potansiyeli ve A elektron ilgisidir. Bu projede bu parametreler
hesaplamali kKimya yontemlerinden Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT/DFT) MO6-
2X metodu, 6-311+gd temel kiimesi ile modellenecektir. | ve A’nin hesaplanmasinda
Koopman’in en yiiksek dolu ve en disik bos enerjili orbitaller yaklagimi
kullanilacaktir. Bunun igin ekstraktlardan elde edilen herbir molekiiliin énce notral
formlar1 optimize edilecek ardindan -Enomo Ve -ELumo enerji degerleri elde edilecektir

(I=-Enomo, A=-ELumo). Denk. 1. 2’de belirtildigi gibi n) ve y degerleri hesaplanacaktir:

S~1/(2n) (1.2)



® atomlar arasindaki bagin ayrisma enerjisinden yola ¢ikarak elektron alan/veren
arasindaki maksimum elektron akisinin Ol¢isiidiir. Kimyasal yumusaklik (S), bir
molekiiliin elektronik konfigiirasyonlarmin degistirilmesine yonelik egiliminin
Olgiistidiir ve dolayisiyla daha 6nceden tamimlanmis Kimyasal sertligin tersidir.

Koopman’in teorisine gore Denk. 1.3 ile S ve o parametreleri hesaplanacaktir.

o ~u?/2n (1.3)

Kuantum Modellemeler ile Antioksidan Mekanizmalarin Incelenmesi

Hesaplamali kimya yontemleri ile antioksidan aktivite hesaplanmasini saglayan {i¢

adet mekanizma literatiirde yer almaktadir:

1. Hidrojen atomu transfer: Serbest radikal tek adimda antioksidan bilesiginin H’i
ile birleserek kararli tirlinii olusturmaktadir. Bu reaksiyon araciligiyla aktivite
tayininde olduk¢a onemli bir parametre olan bag ayrisma entalpisi (BDE)
hesaplanmaktadir. Antioksidan aktivite O—-H baginin ayrilma enerjisi ile
iligkilidir, bag enerjisi ne kadar diisiik antioksidan aktivitesi o denli yiiksek
olacaktir, diger bir ifade ile serbest radikal ile o kadar kolay birlesecektir. BDE

degerinin hesaplanigi asagida Denk. 1.4 ile verilmistir:

R- + AntiOx:H — R:H + AntiOx
BDE = H(Antiox') + H(R:H) — H(Antiox:H)- H(R) (1.4)

2. Tek Elektron Transfer Mekanizma: Iki adimda gergeklesen tek elektron
transfer mekanizmanin birinci basamaginda serbest radikal bilesigi antioksidan
molekiiliin bir elektronunu alarak anyonik forma gegerken antioksidan
molekiilii katyonik radikal forma doniisiir. SET mekanizmanimn ikinci
basamaginda ise katyonik radikal formundaki antioksidan protonunu anyonik
formdaki serbest radikale vererek antioksidan radikali ve nétralize forma

gegmis serbest radikal molekiilii olusur. SET mekanizma iyonizasyon



potansiyeli (IP)’nin ve Proton ayrigsma enerjisi (PDE)’nin hesaplanmasindan
(Denk. 1.5- 1.6) sorumludur.

R+ AntiOx:H — R: + AntiOx- H*

R'+H"—RH
IP=H(ArOH+.)+H(e-)- H(ArOH) (1.5)
PDE=H(ArO.)+H(H+)-H(ArOH") (1.6)

3. SPLET mekanizma: U¢ adimda gergeklesen SPLET mekanizmanm birinci
adiminda antioksidan molekiil hidroksil hidrojenini proton olarak vererek
anyonik forma gecger, proton afinetisi (PA) bu basamakta hesaplanir
(Denk.1.7.). Ikinci adimda ise serbest radikal ile birlesen antioksidan anyonu
bir elektronun serbest radikale vererek radikalik forma gecerken serbest radikal
bilesigi anyonik forma gecer, bu basamak elektron transfer entalpisinin (ETE)
hesaplandigi (Denk.1.8.) basamaktir. Son basamakta ise anyonik formdaki
serbest radikal bilesigin anyon formu proton ile birleserek nétralize olur.
Asagida SPLET mekanizmanin basamaklari verilmistir (Rimarcik et al., 2010;
Lu et al., 2014; Xue et al., 2014; Zheng et al., 2017):

AntiOx:H — AntiOx™ + H* (Proton ilgisi)
AntiOx + R- — AntiOx: + R (€ transfer entalpisi)

R +H* — RH
PA =(ArO")+ H(H") - (ArOH) (1.7)
ETE=H(ArO)+ H(e)- H(ArO) (1.8)

1.8. Meyve ve Meyve Cekirdeklerinin Antioksidan Ozellikleri

Meyveler birkag gesit vitamin ve mineral tuzlari igermesi ile besleyici degerleri yiiksek
olan triinlerdir. Meyvelerin ¢ogu vitamin C karotenoidler ve polifenolik bilesiklerce
zengin yapilardir. Ayica yabani bitki meyvelerinin en iyi antioksidan kaynagi

oldugunu yapilan caligmalar gostermistir.



Siyah frenk tiziimii (black currant) ve kirmizi orman meyveleri (berry fruit) vitamin C
ve fenolik bilesiklerce ¢ok zengindir. Bu sebeple yiiksek antioksidan etki gosterirler
(Hogg et al 1995 ve Benvenuti et al 2004).

Cogu calisma cilek meyvesinin antioksidan o6zelliklerini arastirmistir. Vitamin C
bakimindan zengin bir meyvedir (35104 mg\100g). Fenolik bilesikler bu meyvede
yaklasik 20 mg/g’dir. Bu sebeple ¢ilek meyvesi giiglii bir antioksidandir.

Aronia Malanocarpa meyvesi en zengin polifenol kaynagi olarak bilinir. %50 den fazla
antosiyanin ve 40-70 mg/g polifenol bilesigi icerir. Bu sebeple giicli bir

antioksidandir.

Uziim meyvesi ozellikle cekirdek ve kabuklarinda fenolik bilesikler igerir. Ayrica
{iziim meyvesi hidroksi sinnamikasit, antosiyanin ve flavonlar igerir. Ozellikle sarap
yap1 sirasinda en zengin kaynagi i¢inde barindirir. Yapilan calisma g¢ok aktif
antioksidan kaynagi oldugunu, yag metabolizmasini diizenledigini ve lipoproteinlerin

oksidasyonunu inhibe ettigini gostermistir (Lutomski ve Mscisz 2003).

Cogu meyve ve sebzelerin reaktif oksijen ve nitrojen tiirlerine karsi antioksidan etkileri
arastirilmistir.  Bazi  sentetik antioksidanlarin  toksik etkilerinin  var oldugu
bilinmektedir. Bu yiizden dogal etkili ve ekonomik antioksidan arayislart devam
etmistir. Meyve c¢ekirdeklerine ait antioksidan c¢alismalari az popiilariteye sahip
olmalarindan ve ticari uygulamalarinin az olmasindan dolay1 pek tercih edilmemistir.
Fakat tropik meyvelerin ¢ekirdeklerine ait antioksidan calismalar1 ¢ok giiglii

potansiyel aktiviteye sahip oldugunu ispatlamistir (Soong ve Barlow, 2004).

Bazi meyve ¢ekirdekleri ¢ok biiyiik miktarlarda tiretilebilmektedir (Zeytin ¢ekirdekleri
ve mango ¢ekirdekleri gibi). Bu sebeple bu meyvelerin g¢ekirdekleri bu amag igin
kullanilabilmektedir. Hatta yapilan bazi ¢alismalar ¢ekirdeklerin meyvenin yenilen
diger kisimlarindan daha yiiksek oranda antioksidan etkiye sahip oldugunu
kanitlamistir (Soong ve Barlow, 2004).



Beslenme  faktorleri  organizmalardaki  serbest  radikallerin  sonuglarinin
engellenmesinde 6nemli rol oynar. Dogal antioksidanlarca zengin diyetler
organizmalardaki antioksidan potansiyelinin artmasinda 6nemli etkiye sahiptir.
Yiyeceklerde antioksidan kaynaklarinin yeterli seviyede olmasi bagisiklik sisteminin
giiclenmesinde ve hiicrelerin savunma kabiliyetlerinin artmasinda énemli rolii oldugu

distiniilmektedir.

1.9. Yiyeceklerdeki Dogal Antioksidanlarin Tiirleri

Beslenme  faktorleri  organizmalardaki  serbest  radikallerin  sonuglarinin
engellenmesinde 6nemli rol oynar. Dogal antioksidanlarca zengin diyetler
organizmalardaki antioksidan potansiyelinin artmasinda 6nemli etkiye sahiptir.
Yiyeceklerde antioksidan kaynaklarinin yeterli seviyede olmasi bagisiklik sisteminin
giiclenmesinde ve hiicrelerin savunma kabiliyetlerinin artmasinda 6nemli rolii oldugu
distiniilmektedir (Ghiseli et all 2000, Prior 2003, Grajek 2004).

Vitamin E, Vitamin C, Vitamin A ve provitamin Beta karoten antioksidan 6zelligine
sahiptir. Son zamanlarda karotenlere ait olan bilesiklerin antioksidatif 6zelliklerine ait
calismalar yapilmustir. Likopen ve lutein en etkili antioksidanlardir. Ozellikle likopen
singlet oksijeni yok eden en etkili bilesiktir. Fakat fazla miktarlarda tiiketilmesi bazi
kanser tiirleri ile iliskili oldugu yapilan ¢alismalar gostermistir. (Wasowicz ve
Gromadzinska 2005, Omoni ve Aluka 2005). Lutein retinay:r Serbest radikallerin
zararli etkilerine kars1 korumasinin yaninda i¢ duvarlardaki yagl materyal plaklarinin

depozitlenmesini engeller (Boileou 2002, Boban 2002).

Son birkag yildir bilim adamlar biiyiik bir ilgi ile fenolik bilesiklere yonelmistir. Iki
ana gruba ayrilan bu bilesikler ya fenolik asit tiirevleri ya da flavonoidlerden elde
edilir. Heterosiklik karbon halkasinin yapisina bagl olarak bir¢ok alt gruplara da
ayrilirlar. Sahip oldugu (-OH) grubunun yeri ve sayisi gesitli bilesiklere ayrilmasina
ve ¢ok cesitli biyoaktif 6zellik gostermesine neden olmustur. -OH grubunun sayis1 ve
lokasyonu ile ilgili antioksidan aktivitelerin nasil arttigin1 yapilan ¢alismalar

gostermistir (Scalbert and williamson 2000, Manach et all 2005).
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1.10. Gida Takviyelerinde Kullamilan Baz1 Antioksidanlar

Gida Kalitesi tiiketici kabulii agisindan tadi, aromasi ve goriiniir Kkarakteristik
ozellikleri ile belirlenir. Uygun yiyecekler igin artan talep hazir gida endiistrisinin
biiylimesine neden olmustur. Artan popiilasyon ihtiyaclarini karsilayabilmek igin
marketlerde gida tiiketim malzemeleri ¢ok ¢esitli {irlinlerle hizmete sunulmustur.
Doymamis yag asidi iceren ¢ogu gida katki maddeleri 6zellikle oksidatif stres altinda
cok kolay bozulabilmektedir. Bu nedenle oksidasyonu azaltma c¢abalar1 gida
bilimcileri i¢in biiyiik bir galisma alan1 olusturmustur. Cogunlukla en iyi strateji olarak

antioksidan katki maddeleri kullanilmas1 6ngoriilmiistiir.

Sentetik fenolik antioksidanlar BHA, BHT, propil gallat etkili oksidasyon
inhibitorleridir. EDTA gibi selatlayict molekiiller metallerle bag yaparak prosese
katkilarin1 azaltir. Baz1 vitaminler (askorbikasit, alfa takofenol...), ¢cogu bitki ve
baharatlar (Kimyon, kekik, zencefil...), bitki ekstraktlar1 (Cay, {izim ¢ekirdegi),
antioksidan bilesikler igerir. Dogal ve sentetik antioksidanlar serbest radikalleri 6nler.
UV 1181 altinda (100-400 nm) 15181 absorblar, otooksidatif hasari, tat ve koku
bozulmasimi 6nler. Bunun yaninda gidanin besin degerini arttirir, zararli bakterilerin

tiremesini O6nler, pH dengesini saglar.

Gidalarda kullanilan antioksidanlar serbest radikalik yaglara hidrojen veya elektron
vererek bir kompleks olustururlar. Kendileri kararli yapiya sahip olduklarindan
elektron verdiklerinde antioksidanlar serbest radikallere doniismezler. Gidalarda

kullanildiginda antioksidanlarin su 6zeliklere sahip olmasi gerekir.

Hem su hem de yag fazinda homojen olarak ¢6ziilmelidir.
Diisiik uguculuga sahip olmalidir.
Ozel bir tat ve kokuya sahip olmamalidir.

Az miktarda dahi etkili olup, kolay elde edilebilmeli ve pahali olmamalidir.

o~ w D

Uriinlerde renk degisimi olusturmamalidir.
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Ambalajlanmis gida materyallerinin gogunda oksidasyonu 6nlemek igin BHA ve BHT
kullanilmaktadir (Brewer, 2011).



BOLUM 2. MOLEKULLER

2.1. Secilen Molekiiller ve Nedenleri

Bitkilerde bol miktarda bulunan organik bilesikler sinifindaki Polifenoller, son yillarda
ilgi duyulan bir alan haline gelmistir. Yapilan son arastirmalar géstermistir ki polifenol
tilketiminin metabolizma, kilo, kronik hastalik ve hiicre gogalmasinin diizenlenmesi
yoluyla saglikta hayati bir rol oynamaktadir. Kisa ve uzun vadeli saglik etkileri tam
olarak tanmimlanmamis olmasina ragmen, 8.000'in tizerinde polifenol tanimlanmistir
(Cory ve ark, 2018). Bunlardan bazilar1 yesil cay, ¢ilek, portakal, greyfurt, kizilcik,
domates, zencefil, zerdegal, maydanoz vb. bitkilerdir (Weichselbaum, 2010).
Polifenollerin nérodejeneratif hastaliklar, kanser, obezite, kardiyovaskiiler hastalik, tip
Il diabet, iltihap gibi bir¢ok hastalik {izerinde koruyucu etkisi oldugu goriilmiistiir
(Cory ve ark, 2018).

Bu calismada gilek, zerdecal ve turna yemisinde bulunan fenol grubu igeren 9

molekiile ait 2 boyutlu yapilar asagida verilmistir (Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. Cilek, zerdegal ve turna yemisinde ve ¢aligmanin konusunu olusturan fenol grubu bilesikler
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2.2. Turna Yemisi ve Antioksidan Ozellikleri

Avrupa turna yemisi (Sekil 2.2.) meyvesindeki en 6nemli biyoaktif bilesik gruplart
olan polifenolik ve triterpen bilesikleri, giiglii antioksidan 6zellige ve bazi kronik
hastaliklar1 hafifletme iizerine ¢aligmalari bulunmaktadir. Tiim 6nemli Vaccinium
tirlerinin (V. acrocarpon, V. oxycoccos L., V.vitis-idaea L.) meyvelerinin serbest
radikal reaksiyonlarinin devam etmesini onleme konusunda giiclii bir potansiyele
sahip oldugu kanitlanmistir. Kizileik meyveleri, diisiik yogunluklu lipoproteinlerin
oksidasyonu ve vaskiiler endotelde oksidatif ve inflamatuar hasar1 igeren oksidatif
stirecleri inhibe eder. Sonuglar, yaygin olarak yetistirilen Avrupa turna yemisi, yiiksek
antioksidan aktivite (tiim cesitlerin en yiiksek ABTS + siipiirme kapasitesi, benzer OH
ve daha diisiik DPPH siipiirme kapasitesi) ile karakterize oldugunu gdstermistir. Turna
yemisinin vaccinium macrocarpon cinsi ticari olarak kullanilan tiridir. Oysa
Vaccinium oxycoccos, ozellikle antikanser, kardiyoprotektif veya idrar yollarinin
tedavisinde kullanilan cinsi olup c¢ok sayida c¢alisma yapilmistir. Yayinlanan
makalelerin  ¢ogu Avrupa yaban mersini'nin antimikrobiyal etkisi {izerine

odaklanmustir (Jurikova ve ark, 2018).

Sekil 2.2. Avrupa turna yemisi
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2.3. Cilek ve Antioksidan Ozellikleri

Cilek, taze ya da islenmis formlarda en yaygin ve en c¢ok tiiketilen meyveler
arasindadir (Sekil 2.3.). Yiiksek C vitamini ve folat icerigi ile, ayn1 zamanda ¢ok gesitli
fenolik bilesenlerle zenginlestirilen besinsel bilesime sahiptir. Flavonoidler, 6zellikle
antosiyaninler, en iyi bilinen cilek polifenolik bilesikler olan bu bilesiklerin ana
smifidir. Bilindigi gibi polifenoller meyvelerde bulunan en &nemli ve iyi bilinen
biyoaktif bilesikler arasindadir. Farkli diyet kaynaklarindan gelen ¢ok g¢esitli
polifenoller, cildin korunmasi igin sistemik ve topikal uygulamalarina olan ilginin
artmasina neden olan 6nemli cilt koruyucu etkilere sahiptir. Bu ilginin biiyiik kismi
polifenollerin antioksidan ozellikleri ile ilgilidir. Polifenollerin 6zelliklerini, hiicre
sinyalleme modiilasyonuna kadar antioksidasyonun otesine genisletmesi, potansiyel

antikanser ozellikleri hakkinda ilging bir fikir vermektedir.

Gegtigimiz birkag yilda, polifenol antioksidan kapasitesi, mutajenez ve kanser
baglatilmasinin inhibe edilmesinde, ROS siipiirme, antioksidan enzimleri aktive etme,
arjinojen ile indiiklenmis DNA adiikt olusumunu 6nleme kapasiteleri vasitasiyla, goze
carpan etki mekanizmalarindan biri olarak dikkate alinmistir. DNA onarimini
iyilestirir ve genel oksidatif DNA hasarini azaltir (Giampieri ve ark., 2014).

Sekil 2.3. Cilek
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2.4, Zerdecal ve Antioksidan Ozellikleri

Curcuma longa (Sekil 2.4., Zingiberaceae familyasina ait, Giiney Asya'ya 6zgii ve
yaygin zerdegal olarak bilinen, ¢ok yillik bir bitkidir. Bitkinin tibbi 6zelliklere sahip
oldugu inanci nedeniyle bitkisel ilag olarak kullanilir. C. longa, antioksidan, anti-
timor, antimikrobiyal, anti-inflamatuar, yara iyilesmesi ve gastroprotektif faaliyetler
gibi farkli etkilere sahiptir.

Kimyasal ve dogal toksinlere uzun siire maruz kalmak, hayvanlarda veya insanda
toksisiteye neden olabilir. Bu toksinler, kardiyovaskiiler sistem, beyin, karaciger,
bobrek ve akciger gibi farkli organlarda toksisiteye neden olur. Son galismalar bitkisel

ilaglarin bu ajanlarin toksisitesinin azaltilmasinda rol oynadigini gostermistir.

Daha fazla farmakolojik etkiye sahip olan bitkisel ilaglardan biri C. longa ve onun aktif
kurucu maddesidir. Calismalarin ¢ogu, C. longa ve aktif bilesiklerinin, &zellikle
inflamatuar sitokinlerin, antioksidan ve antiapoptotik etkilerin azaltilmasi yoluyla
nefrotoksisiteyi, hepatotoksisiteyi, kardiyotoksisiteyi, nérotoksisiteyi ve akciger
toksisitesini azalttigini gostermistir (Hosseini and Hosseinzadeh, 2018).

Sekil 2.4. Zencefil



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Hesaplamah Kimya

3.1.1. Giris

Hesaplamali kimyasi1 bir molekiil geometrilerini, reaktiviteleri, spektrumlari ve diger
ozellikleri matematiksel olarak hesaplar. Hesapsal kimya, Hyperchem, Gaussian,
Cache, Mopac, Quanta, Alchemy ve bunun gibi programlarla teorik olarak analiz eder.
Molekiillerin ve gegis durumlarinin enerjilerini, elektronlarin nerede yogunlastigini,
bag reaksiyon enerjilerini vb. Ayrica UV, NMR, IR spektrumlarin1 da hesaplayabilir.

Hatta bir reaksiyonun ne kadar hizli olmasi gerektigini de soyler (Lewars, 2016).

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki sekilde yapilabilir. Bunlardan biri molekiiler mekanik
yontemler, digeri kuantum kimyasal hesaplamalardir. Geometri optimizasyonu ile en
diistik enerjili molekiil yapis1 hesaplanir. Titresim frekansi ile ise atomlarin hareketleri
ile yap1 ve enerjiye bagh degisir. Hemen hemen ¢ogu yontemler igin frekans

hesaplamasin1 yapmak olas1 degildir.

3.1.2. Molekiiler mekanik yontemler

Molekiillerin yapilarini ve 6zelliklerini belirlemek icin klasik fizik yasalarma dayanan
molekiiler mekanik yontemler kullanilmaktadir. Mekanik yontemler, bir molekiiler
sistemde elektronlara dikkat edilmez. Sadece, ¢ekirdekler arasindaki etkilesimlere
dayanan hesaplamalar1 gergeklestirebilirler. Elektronik etkiler dolayli olarak hesabi
etkiler. Boylece molekiiler mekanik hesaplamalari zaman ve hiz agisindan biiyiik

kolaylik saglar.
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3.1.3. Yar1 deneysel (semi-empirical) yontemler

Ilgili yontemde gercek molekiiler herhangi bir sistemin sahip oldugu toplam enerjiye
kars1 gelen operatorii yerine daha basit bir hamiltoniyen yazilir. Hiickel molekiiler
orbital teorisi (HMO) ve genisletilmis Hiickel teorisi (EH) yar1 deneysel yontemlere
ornek olmaktadir. Yontemlerde kullanilan integraller hi¢cbir zaman kullanilmaz, bunun

yerine diizeltme parametreleri tercih edilir.

Pople ve yardimcilari, Coulomb ve overlap (6rtiisme) terimlerinden olusan sekiiler
determinanttan overlap integrallerini ¢ikararak islem fazlaligini azaltmanin miimkiin
oldugunu goérmiislerdir. Bu varsayim, Complete Neglect of Differential Overla
yontemini ortaya ¢ikarmistir. CNDO yontemi elektron—elektron itmesini inelerken,
etkilesen elektronlarin ayni spinli veya zit spinli olmasii isleme almamaktadir.
Elektron integrallerinin, ayni atom iizerindeki elektronlarin farkli (Differential)
ortismelerinin bir diizeltme faktorii olarak CNDO’ya eklenmesiyle Intermediate
Neglect of Differential Overlap yontemi tiiretilmistir. Daha sonra bu metotlara yeni
diizeltme parametrelerinin eklenmesiyle MINDO (Modified INDO), Austin Model 1,
Parameterized Austin Model 3, Michael Zerner’s INDO gibi modeller eklenmistir. Bu
yontemleri yapisinda bulunduran paket programlarindan bazilari MOPAC,
GAUSSIAN, AMPAC, HYPERCHEM isimleriyle hesaplamalarda tercih

edilmektedir.

3.2. Kuantum Mekanigi

3.2.1. Schrodinger denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagl olan bir
fonksiyondur (Cinar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve agagida verilen (Denk 3.1) bu nedenle zamandan bagimsiz
Schrodinger denklemi kullanilir (Foresman ve Frish 1996). Kuantum mekaniginin

temeli olan Schrodinger denklemi;
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HY=E¥ (3.1)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi;

Y, dalga fonksiyonunu géstermektedir (Hanna 1981).

3.2.2. Basis Set (Temel Kiimeler)

Roothan tarafindan, bilinen bazi1 fonksiyon kiimelerinin lineer kombinasyonlari
seklinde yazilabilecegini ortaya konulmasiyla beraber iki onemli temel kiime

tiiretilmistir.

a. Slater tipi orbital (STO)
b. Gaussian tipi orbital (GTO)

Integrallerin daha hizli hesaplandigi GTO giiniimiizde daha popiilerdir. Bunlarla ilgili,
4 seviye temel kiime gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir (Becke, 1993):

a. Minimal Basis Set; STO ve GTO fonksiyonlarinin karisimi ile elde edilmistir.
(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b. Split-Valence Basis Set; GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde
edilmigtir. 4-21G, 6-31G gibi.

c. Polarization Basis Set; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. 6-
31Gd, 6-31Gdp gibi.

d. Difiizyon Fonksiyonlari; Genis S ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi

ile elde edilmistir. 6-31+Gd, 6-31+Gdp gibi.
3.2.3. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)
Etkilesim enerjilerini  dikkate almayan HF modelinin yerine, elektron

korelasyonlarinin hesaplanmasi gereken durumlar igin gelistirilmis olan yogunluk

fonksiyon yontemi DFT ile gosterilir. DFT yontemi, elektron korelasyonlarinin
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modellenmesi ile elektron yogunlugunun hesaplanmasidir. DFT yonteminde

elektronik enerji asagida verilen terimlere ayrilarak hesaplanmaktadir (Denk. 3.2.):

E=E"+EV+E+EXC (3.2)

ET = Elektron hareketini kapsayan Kinetik enerjiye ait terim

EV = Cekirdek-elektron ¢ekimi ve ¢ekirdek-cekirdek itmesine dair potansiyel enerji
terimi

E’ = Elektron-elektron itmesine ait terim

E*C = Geriye kalan diger tiim elektron-elektron etkilesimleri.

3.2.4. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Gerek dalga mekanigini esas alan HF teorisinin, gerekse korelasyon enerjilerini
hesaplayan DFT modellerinin tek tek kullanilmasinin yerine iki teorinin birlestirilmesi
sonucunda karma modeller tiretilmistir. Gelistirilen bu modeller ile toplam enerji, bag
uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiytiklikleri saf modellerden daha iyi
hesaplamaktadir. Bir karma model de, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji
ifadesi elde edilebilir. Becke tarafindan gelistirilen degis tokus ve korelasyon enerjisi
XC (Denk. 3.3) i¢in asagidaki karma model asagida verilmistir:

Exarma™ =CHrEne™ + Ccrr™© (3.3)
Becke tarafindan 6nerilen BLYP ve B3LYP karma modelleri arasinda ti¢ parametreli
B3LYP metodu en iyi hesap yapandir. Bu modelde bir molekiiliin toplam enerji ifadesi
(Denk. 3.4);

EgsLyp = Ev+ Ej+ EgsLyp*C (3.4)

olarak elde edilir (MarcotrigianoOledi, 1999).
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3.2.5. Geometri optimizasyonu

Geometri optimizasyonu tiim hesaplamali bilim adamlar1 tarafindan kullanilan bir
tekniktir. Kaba geometrik yaklasimlari alip miimkiin oldugunca kesin hale getirme
yontemidir. Geometri optimizasyonunun amaci molekiilii en stabil kilan atomik bir

diizenleme bulmaktir. Molekiiller, enerjileri diisiik oldugunda en kararlidir.

Dolayisiyla, molekiiler bir geometriyi optimize etmek i¢in hangisinin en diisiik enerji
degerine sahip oldugunu goérmek igin ¢esitli olasiliklar1 test etmek istersiniz. Bilim
insanlarinin bunu yapmasinin bir yolu, Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES) olusturmaktir.
PES, farkli molekiiler geometriler ve bunlara karsilik gelen tek nokta enerjileri

arasidaki matematiksel bir iliskidir.

3.3. HOMO-LUMO Molekiiler Orbital Teorisi

Molekiiler orbital, atomik orbitallerin iist liste ¢akismasi ile meydana gelmektedir.
Molekiiler etkilesimde, birbirleriyle etkilesime giren iki Onemli yoriinge vardir.
Orbitalleri elektron ile dolu olan en yiiksek enerjili molekiiler orbital (highest occupied
molecule orbital, HOMO) ve orbitallerin bos oldugu en diisiik enerjili molekiiler
orbital (lowest unoccupied molecular orbital LUMO). Molekiillerden birine
doldurulan ve diger yoriingede elektron bulunmayan bir ¢ift elektron yerlestiginde, bu
etkilesim ¢ok kararlidir ve dolu-bos etkilesim olarak adlandirilir. HOMO ve LUMO
orbitalleri bir c¢iftdir ve iki molekiiliin enerjisinde birbirine ¢ok yakindirlar. Bu

nedenle, aralarindaki etkilesim ¢ok giigliidiir.
3.4. Yontem
llgili tez ¢alismasinda ele alinan meyveler asagida Tablo 3.1.°de yer almaktadur.

Materyal olarak her bir meyvenin bilesenine dair ilgili literatiir taramasi yapildiktan

sonra aktif madde bilesenleri gozetilerek


https://www.shodor.org/chemviz/glossary.html#geomopt
https://www.shodor.org/chemviz/glossary.html#geomopt
https://www.shodor.org/chemviz/glossary.html#pes
https://www.shodor.org/chemviz/glossary.html#spe
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Tablo 3.1. Calismada kullanilan meyvelerin listesi

Calisilan Meyveler
1 Turmeric (Curcuma Longa)
Turna Yemisi (Vaccinium-OXycoccos)
3 Cilek (Fragaria)

N

Yapilan ¢alismada kullanilan meyvelerin  Dr. Duke's Phytochemical and
Ethnobotanical Databases (Dr.Duke’s, 1992) veri tabanindan bilesen listeleri
cikartilip, igerisinden 9 tane fenolik bilesen molekiillerinin 3-boyutlu yapilari CAS
numaralar1 kullanilarak NIST veri tabanindan g¢ekilerek konformasyon analizi yapildi.
Spartan 14’ (Hehre, 2003) programinda her bir molekiiliin donmeye izinli tekli baglar
“set torsion’’ secenegi lzerinden belirledikten sonra hesaplama arayiiziinde
“conformer disturbition” segenegi ile yari-deneysel PM6 metodu uygulanarak

“QSAR” taramasi yapilmasi i¢in isaretlenerek hesaplama yapildi.

& Calculations ? *
Conformer Distribution ¥ at Ground v state
Calculate:
with  Semi-Empirical ¥ PM6 v
Maximum Conformers Examined: | 10000 Percent Conformers Kept: 11000 ~
Subject To: Total Charge: |Neutral =
Compute: | CTIR | QSAR Unpaired Electrons: |0 =
print: | [ Orbitals & Energies | 41 Charges & Bond Orders
Options:
Global Calculations ] oK Cancel Submit

Sekil 3.1. Spartan 14’ programi hesaplama ekrani goriintiisii

3.4.1. Konformasyon analizi

Konformasyonel izomerizm, izomerler arasinda tekli baglarin donmesiyle karsilikli
olarak Dirbirlerine doniisebildigi bir stereoizomerizm tarzidir. Bu tiir izomerler
genelde konformasyonel izomer ya da konformer olarak adlandirilir. Tekli baglardaki

doniisler, konformerlerin birbirlerine doniisme durumu igin asilmasi gerekli olan
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donme enerji bariyerine gore kisitlanmistir. Konformasyonel izomerizm durumu tekli
bir bagin etrafinda olan rotasyondan dolayr ortaya ¢ikar. Baska bir deyisle, enerji
bariyeri iki izomerin birbirine dontisebilmesi igin yeterince kiigiik olmalidir. Herhangi
bir molekiiliin o (sigma) baglari etrafinda, tekli bag, donme nedeniyle olabilecek farkli
durumlardaki yapilara, konformasyonlar ve bunun sonucunda konformasyonel
izomerler ya da konformerler denir. Bu bag donmeleri sirasinda olusabilecek olan
enerji degisimlerine konformasyonel analiz denir. Bu adim bir molekiiliin yapisi ve bir
reaksiyonun sonuglarini saptamak i¢in énemlidir. Molekiiliin molekiiler 6zelliklerinin
tayini i¢in 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu analiz, en basit yapili alkanlar igin gelistirilmis
ve uygulanmasinin yaninda ayni 6zellikleri barindiran diger islevsel gruplara sahip
olan molekiillerede uygulanabilir. Asagida Spartan 14 programi kullanilarak
ubuquinol - 10 molekiiliiniin baglangic geometrisi ve konformer taramasi sonucunda
elde edilen geometrisi verilmistir(Sekil 3.3.).

Sekil 3.2. Ubiquinol — 10

Sekil 3.3. Ubiquinol — 10 (kararli konformer)
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Sekil 3.4. Ubiquinol — 10 EPH

Bu c¢alismada her bir molekiiliin konformasyonel analizi yapilarak, hacimleri, LogP
degerleri, dipol moment degerleri, elektrostatik potansiyel haritalar1 yari-deneysel
PM6 metodu kullanilarak Spartan 14’ programinda hesaplandi.

Hesapsal kimya analizleri Gaussian09 (Frisch ve ark., 2009) ile gorsellestirmeler
GaussView 5.0 (Dennington R ve ark., 2009) programi  kullanilarak
gercgeklestirilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA VE BULGULAR

Calisilan aday antioksidan tiirevi bilesikleri DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz
fazinda ve su fazinda ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar asagida Tablo 4.1. ve Tablo
4.3.’te verilmistir. Ayrica hesaplamalardan elde edilen ilgili bilesiklere ait HOMO ve
LUMO haritalar1 da asagida verilmistir (Sekil 4.1., Sekil 4.17.).

4.1. SinapoylBglucose Bilesigi icin Elde Edilen Sonuclar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagida

belirtilmistir.

Sekil 4.2. SinapoylBglucose Bilesigi Homo Dagilimu
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Tablo 4.1. SinapoylBglucose bilesigi i¢cin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen
antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol™?)

BDE IP ETE PDE PA
sinapoylBglucose O3  460,587343 1415,93853  -955,328214 -854,3812833 1516,885461
sinapoylBglucose O4  480,8780734 1441,06635  -1014,75557 -859,2183732 1596,603543
sinapoylBglucose O5  471,0543976 1427,31469  -1028,81932 -855,2903889 1600,843621
sinapoylBglucose O8  402,5761066 1282,574525 -932,967277 -779,0285144 1436,513287
sinapoylBglucose O10 474,5503558 1425,882716 -962,309445 -850,3624567 1537,829704

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmas: kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucose
010>SinapoylfglucoseO4 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
Elde edilen IP degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucos

e05>SinapoylBglucoseO4 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO4>SinapoylBglucoseO5>SinapoylglucoseO3>SinapoylBglucose

010>SinapoylBglucoseO8 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucos

e04>SinapoylBglucoseO5 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucoseO4>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucos

e03>SinapoylBglucoseO8 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.2. SinapoylBglucose bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen
antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Sinapoly B-Glucose O3  -1412,904496 -1412,866038 -0,01171317 -420,0370468 -3709869,068
Sinapoly B-Glucose O4  -1413,162533 -1412,856497 -0,29533011 -1122,565002 -3709801,908
Sinapoly B-Glucose O5  -1413,167112 -1412,861539 -0,29556369 -1121,347689 -3709813,317
Sinapoly B-Glucose O8  -1413,203158 -1412,926931 -0,29399873 -1044,29932 -3709912,064
Sinapoly B-Glucose 010 -1413,171799 -1412,859378 -0,2916074 -1139,32903 -3709836,011

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucos

e04>SinapoylBglucoseO3 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucose
010>SinapoylBglucoseO4 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO4>SinapoylBglucos

e05>SinapoylBglucoseO3 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

SinapoylBglucoseO8>SinapoylglucoseO3>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucos

e05>SinapoylBglucoseO4 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucoseO4>SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucose

010>SinapoylBglucoseO3 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.3. SinapoylB3glucose bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Sinapoly B-Glucose O3  -1413,172994 -1412,8692  -0,276154147 -1128,70407 -3709891,745
Sinapoly B-Glucose O4  -1266,347077 -1412,859504 -1266345664 -3,32479E+12 -3709825,381
Sinapoly B-Glucose O5 -1413,168395 -1412,864615 -0,29223198 -1128,665194 -3709837,457
Sinapoly B-Glucose O8  -1413,204632 -1412,930305 -0,29188335 -1051,335371 -3709933,512
Sinapoly B-Glucose O10 -1413,172995 -1413,134537 -0,29280218 -432,0621072 -3709848,036

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucos

e05>SinapoylBglucoseO4 siralamasinda bulunmustur.
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2. SET-PT mekanizmas1 kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucose

04>SinapoylBglucoseO10 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucose

010>SinapoylBglucoseO4 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
SinapoylBglucoseO8>SinapoylBglucoseO3>SinapoylBglucoseO10>SinapoylBglucos

e04>SinapoylBglucoseO5 siralamasinda bulunmustur.
Elde edilen ETE degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

SinapoylBglucoseO4>SinapoylglucoseO10>SinapoylBglucoseO5>SinapoylBglucos

e08>SinapoylBglucoseO3 siralamasinda bulunmustur.
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SinapolyBglucose bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz
fazinda enerji degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii

SinapolyBglucose O8 olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulasilmistir.

4.2. Catechin Bilesigi icin Elde Edilen Sonuclar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagida

belirtilmistir.

Sekil 4.3. Catechin Bilesigi Lumo Dagilimi

Sekil 4.4. Catechin Bilesigi Homo Dagilimt
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Tablo 4.4. Catechin bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen antioksidan aktivite

tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Catechin26  0,15571032  0,49315218 -0,38231255 -784,9836997  1513,548949
Catechin25  0,14497027  0,48435121 -0,3717528 -790,0747543  1457,626324
Catechin24  0,15460481  0,49936068 -0,37133354 -804,186633  1481,821042
Catechin23  0,15575503  0,5012112 -0,36782176 -806,0252706  1475,620766
Catechin22  0,17679324  0,52896934 -0,38445728 -823,6684468 1574,533144

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gd,p diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin24>Catechin26>Catechin23>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

2.  SET-PT mekanizmasi kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin26>Catechin24>Catechin23>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin22>Catechin23>Catechin24>Catechin25>Catechin26 siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda

Elde edilen PA degerlerine gore,



32

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin23>Catechin24>Catechin26>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin22>Catechin26>Catechin25>Catechin24>Catechin23 siralamasinda

bulunmustur.

Tablo 4.5. Catechin bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Catechin26 -1031,29324 -1031,013553 -0,30320026 -1053,383629 -2707183,415
Catechin25 -1031,297688 -1031,015171 -0,29782954  -1060,815763 -2707209,197
Catechin24  -1031,290034 -1031,004498 -0,29723551  -1068,743591 -2707190,66
Catechin23 -1031,289196 -1031,003484 -0,29587892 -1069,204288 -2707192,022
Catechin22  -1031,266099 -1030,972647 -0,29621869  -1089,523899 -2707130,487

1. Hidrojen Atomu

Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Catechin25>Catechin26>Catechin24>Catechin23>Catechin22

bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Catechin25>Catechin26>Catechin24>Catechin23>Catechin22

bulunmustur.

stralamasinda

siralamasinda
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Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin22>Catechin26>Catechin25>Catechin24>Catechin23 siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gerceklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin23>Catechin26>Catechin24>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin26>Catechin25>Catechin24>Catechin22>Catechin23 siralamasinda

bulunmustur.

Tablo 4.6. Catechin bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen antioksidan aktivite
tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Catechin26  -1031,294567 -1031,016611 -0,30045989 -1060,86528  -2707206,119
Catechin25 -1031,298666 -1031,017806 -0,29533219 -1068,491018 -2707230,345
Catechin24 -1031,291114 -1031,007411 -0,29483737 -1075,952348 -2707211,815
Catechin23  -1031,290337 -1031,006492 -0,29351221 -1076,327479 -2707213,255
Catechin22  -1031,267116 -1030,975511 -0,2928532 -1096,702488 -2707154,019

1. Hidrojen Atomu

analizi sonucunda BDE degerleri;

Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin26>Catechin24>Catechin23>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin26>Catechin24>Catechin23>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin26>Catechin24>Catechin23>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
Elde edilen PA degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin25>Catechin23>Catechin24>Catechin26>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Catechin26>Catechin25>Catechin24>Catechin23>Catechin22 siralamasinda

bulunmustur.

Catechin bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz fazinda enerji
degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii Catechin 250
olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulasilmistir.

4.3. Curcuminoid Bilesigi icin Elde Edilen Sonuglar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagida

belirtilmistir.

Sekil 4.5. Curcuminoid Bilesigi Lumo Dagilimi

)

Sekil 4.6. Curcuminoid Bilesigi Homo Dagilimi



36

Tablo 4.7. Curcuminoid bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Curcuminoid30 -1263,503347 -1264,182487 -0,35973807  1884,051186 -3316282,576
Curcuminoid40 -1413,144857 -1263,182487 -150,0012453 -393625,2318 -3316282,583

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid30>Curcuminoid40 siralamasinda bulunmustur.



37

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde  bilesiklerin ~ antioksidan  aktiviteleri;

Curcuminoid30>Curcuminoid40 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.8. Curcuminoid bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Curcuminoid30  -1263,528941 -1263,255639 -0,29280549  -1036,623041 -3316945,542
Curcuminoid40  -1263,528942 -1263,255638 -0,292805071 -1036,625931 -3316945,544

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmasi1 kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid30>Curcuminoid40 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid34>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
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Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid30>Curcuminoid40 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.9. Curcuminoid bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Curcuminoid30  -1263,530194 -1263,258329 -0,29052225 -1044,871653 -3316966,849
Curcuminoid40  -1263,530194 -1263,258329 -0,29052179 -1044,874908 -3316966,852

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmasi1 kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid30>Curcuminoid40 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.
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3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Curcuminoid40>Curcuminoid30 siralamasinda bulunmustur.

Curcuminoid bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz fazinda
enerji degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii
Curcuminoid 40 olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulagilmaistir.

4.4, Arbutin Bilesigi icin Elde Edilen Sonuglar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagida

belirtilmistir.

Sekil 4.7. Arbutin Bilesigi Lumo Dagilimi
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Sekil 4.8. Arbutin Bilesigi Homo Dagilimi

Tablo 4.10. Arbutin bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen antioksidan aktivite
tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Arbutin20 -993,3139666  -992,9344975 -0,36261524  -895,3262971  -2606892,803
Arbutin21 -993,3170279  -992,9373416 -0,3644672 -895,8964507  -2606895,978
Arbutin22 -993,3139608  -992,9339657 -0,39486045  -896,7072051  -2606808,128
Arbutin23 -993,3399442  -992,9874164 -0,38156118  -824,5918352  -2606911,265
Arbutin35 -993,3137867  -992,9511693 -0,39481383  -851,0821063  -2606807,793

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin2 1>Arbutin20>Arbutin22>Arbutin35 siralamasinda bulunmustur.
2. SET-PT mekanizmasi kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin35>Arbutin2 1>Arbutin20>Arbutin22 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin22>Arbutin21>Arbutin20>Arbutin23>Arbutin35 siralamasinda bulunmustur.
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3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin21>Arbutin20>Arbutin22>Arbutin35 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin22>Arbutin35>Arbutin23>Arbutin21>Arbutin20 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.11. Arbutin bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Arbutin20 -993,3309543 -993,0210529  -0,28531261 -1132,713584 -2607560,399
Arbutin21 -993,3344404 -993,0182995  -0,29000475 -1149,095181 -2607557,233
Arbutin22 -993,3328826 -993,0210528  -0,30454923 -1137,776204 -2607514,956
Arbutin23 -993,3604343 -993,0742539  -0,30389334 -1070,433862 -2607589,015
Arbutin35 -993,3328491 -993,0278542  -0,30655312 -1119,831253 -2607509,607

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin21>Arbutin22>Arbutin35>Arbutin20 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmasi1 kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin35>Arbutin20>Arbutin22>Arbutin21 siralamasinda bulunmustur.
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Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin2 1>Arbutin22>Arbutin20>Arbutin35>Arbutin23 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gerceklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin21>Arbutin20>Arbutin22>Arbutin35 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin35>Arbutin22>Arbutin23>Arbutin2 1 >Arbutin20 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.12. Arbutin bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Arbutin20  -993,3318554 -993,0243608 -0,28271756  -1138,418848 -2607581,603
Arbutin2l ~ -993,3353057 -993,0213134 -0,287498 -1155,478769 -2607578,111
Arbutin22  -993,3338306 -993,018222  -0,30130213  -1159,722207 -2607537,995
Arbutin23  -993,3614342 -993,0773925 -0,30130304  -1076,843469 -2607610,466
Arbutin35  -993,3338422 -993,030514  -0,3030621 -1127,479912 -2607533,405

1. Hidrojen Atomu

Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin21>Arbutin20>Arbutin35>Arbutin22 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
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Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin35>Arbutin20>Arbutin2 1>Arbutin22 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin22>Arbutin2 1>Arbutin20>Arbutin35>Arbutin23 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin23>Arbutin20>Arbutin2 1 >Arbutin35>Arbutin22 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Arbutin35>Arbutin22>Arbutin23>Arbutin21>Arbutin20 siralamasinda bulunmustur.

Arbutin bilesiginin antioksidan aktivite analizleri igin su, etanol ve gaz fazinda enerji
degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii Arbutin 230
olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulasilmistir.

4.5. Luteoforol Bilesigi Icin Elde Edilen Sonuclar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagida

belirtilmistir.
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Sekil 4.10. Luteoforol Bilesigi Homo Dagilimi

44

Tablo 4.13. Luteoforol bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Luteoforol20 -1031,254008 -1030,900718  -0,36555496 -826,5936477 -2706496,665
Luteoforol30 -1031,263804 -1030,922614  -0,37116362 -794,823995 -2706507,657
Luteoforol40 -1031,272342 -1030,927336  -0,37177205 -804,8425091 -2706528,476
Luteoforol50 -1031,283656 -1030,942718  -0,36987392 -794,1620539 -2706563,165
Luteoforol60 -1031,272898 -1030,93527 -0,38034856 -785,4710975 -2706507,418

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Luteoforol50>L uteoforol60> Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol20

siralamasinda bulunmustur.
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2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol50>Luteoforol60> Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol20

siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol20>Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol50> Luteoforol60

siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol50>Luteoforol20>Luteoforol30>Luteoforo40>Luteoforol60 siralamasinda

bulunmustur.
Elde edilen ETE degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Luteoforol60>Luteoforol40>Luteoforol30>Luteoforo50>Luteoforol20 siralamasinda

bulunmustur.
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Tablo 4.14. Luteoforol bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Luteoforol20 -1031,27108 -1030,975056 -0,28838806 -1096,27616 -2707164,124
Luteoforol30 -1031,288088 -1031,002668 -0,29609791 -1068,438036 -2707188,537
Luteoforol40 -1031,293787 -1031,006083 -0,29436153 -1074,433575 -2707208,058
Luteoforol50 -1031,303102 -1031,019053 -0,29765518 -1064,838423 -2707223,867
Luteoforol60 -1031,298723 -1031,018207 -0,30306347 -1055,561113 -2707198,17

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmast kullanilarak etanol fazindaki

antioksidan aktivite analizi sonucunda BDE degerleri;

aktiviteleri;

Luteoforol20

DFT/B3LYP/6-31Gdp antioksidan

Luteoforol50>Luteoforol60>

diizeyinde bilesiklerin

Luteoforol40> Luteoforol30>

siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Luteoforol50>Luteoforol60> Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol20

siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Luteoforol20>Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol50> Luteoforol60

siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol50>Luteoforol40>Luteoforol60>Luteoforo30>Luteoforol20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol60>Luteoforol50>Luteoforo30>Luteoforo40>Luteoforol20 siralamasinda

bulunmustur.

Tablo 4.15. Luteoforol bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Luteoforol20  -1031,271925 -1030,977591 -0,28568799 -1103,865404 -2707185,457
Luteoforol30  -1031,289359 -1031,005595 -0,29358321 -1076,115917 -2707210,502
Luteoforol40  -1031,294883 -1031,008905 -0,29179825 -1081,926805 -2707229,69
Luteoforol50 -1031,304095 -1031,021728 -0,29523265 -1072,447489 -2707244,86
Luteoforol60  -1031,300068 -1031,021238 -0,30038647 -1063,159783 -2707220,755

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Luteoforol50>Luteoforol60> Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol20

siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Luteoforol50>Luteoforol60> Luteoforol40> Luteoforol30> Luteoforol20

siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol40>Luteoforol30> Luteoforol50> Luteoforol60> Luteoforol20

siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol50>Luteoforol40>Luteoforol60>Luteoforo30>Luteoforol20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Luteoforol60>Luteoforol50>Luteoforol30>Luteoforo40>Luteoforol20 siralamasinda

bulunmustur.

Luteoforol bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz fazinda
enerji degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii
Luteoforol 50 olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulasilmistir.

4.6. Fructose Bilesigi icin Elde Edilen Sonuglar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagidaki

belirtilmistir.



Sekil 4.11. Fructose Bilesigi Lumo Dagilimi

Jd

Sekil 4.12. Fructose Bilesigi Homo Dagilimi

Tablo 4.16. Fructose bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Fructose20 -687,0275018 -686,5963955 -0,38316649 -1030,899451 -1802683,732
Fructose21 -687,0282271 -686,6047872 -0,35939032 -1010,771606 -1802748,061
Fructose22 -687,0279524 -686,5989906 -0,37484073 -1025,26946  -1802706,775
Fructose23 -687,0274373 -686,608738  -0,38152676 -998,3250559 -1802687,868
Fructose24  -687,0318971 -686,6145904 -0,38289805 -994,6689422 -1802695,977

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose24>Fructose21>Fructose22>  Fructose23>  Fructose20  siralamasinda

bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose24>Fructose23>Fructose21>  Fructose22>  Fructose20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose20>Fructose22>Fructose21>  Fructose23>  Fructose24  siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
Elde edilen PA degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose21>Fructose22>Fructose24>  Fructose23>  Fructose20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,



DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Fructose20>Fructose24>Fructose23>

bulunmustur.

Fructose22>

Fructose21

siralamasinda

Tablo 4.17. Fructose bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Fructose20 -687,0400998 -686,6789171 -0,29708848 -1267,352296 -1803362,843
Fructose21 -687,0398494 -686,6868723 -0,27784036 -1245,808624 -1803412,722
Fructose22 -687,0413138 -686,6806264 -0,29132443 -1266,051886 -1803381,164
Fructose23 -687,0421743 -686,6905966 -0,3001822 -1242,134499 -1803360,167
Fructose24 -687,0449834 -686,6946156 -0,3011381 -1238,957881 -1803365,033

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose24>Fructose23>Fructose2 1>Fructose22>Fructose21 siralamasinda

bulunmustur.

2.  SET-PT mekanizmasi kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Fructose24>Fructose23>Fructose21>  Fructose22>  Fructose20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Fructose20>Fructose22>Fructose21>  Fructose23>  Fructose24  siralamasinda

bulunmustur.
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3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Fructose21>Fructose22>Fructose20>  Fructose24>  Fructose23  siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Fructose24>Fructose23>Fructose20>  Fructose22>  Fructose2]l  siralamasinda

bulunmustur.

Tablo 4.18. Fructose bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen antioksidan aktivite
tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Fructose20 -687,0407173 -686,6815399 -0,2940902 -1274,112118 -1803384,361
Fructose21 -687,0404172 -686,6894597 -0,27507631 -1252,530823 -1803433,494
Fructose22 -687,0419831 -686,6832272 -0,28846428 -1273,005234 -1803402,455
Fructose23 -687,0429528 -686,6932223 -0,29734049 -1249,309256 -1803381,697
Fructose24 -687,0453966 -686,6971512 -0,29810682 -1245,410178 -1803386,101

1.  Hidrojen Atomu Transfer mekanizmas: kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

Fructose24>Fructose23>Fructose22>

bulunmustur.

Fructose20>

Fructose21

siralamasinda

2. SET-PT mekanizmasi1 kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose24>Fructose23>Fructose21>  Fructose22>  Fructose20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose20>Fructose22>Fructose21>  Fructose23>  Fructose24  siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose21>Fructose22>Fructose20>  Fructose23>  Fructose24  siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Fructose24>Fructose23>Fructose20>  Fructose22>  Fructose21 siralamasinda

bulunmustur.

Fructose bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz fazinda enerji
degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii Fructose 250

olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulasilmistir.



4.7. Myricetin Bilesigi i¢cin Elde Edilen Sonuclar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagidaki

belirtilmistir.

Sekil 4.14. Myricetin Bilesigi Homo Dagilimu

Tablo 4.19. Myricetin bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Myricetin20  -1179,240074 -1178,916232 -0,36607566 -749,2783175 -3095032,713
Myricetin30  -1179,241142 -1178,89839 -0,35311564 -798,9219804 -3095069,54
Myricetin50  -1179,243772 -1178,897751 -0,34496888 -807,5068928 -3095097,838
Myricetin60  -1179,246446 -1178,903373 -0,37743745 -799,7672339 -3095019,612
Myricetin70  -1179,241141 -1178,89839 -0,35311569 -798,9220329 -3095069,54
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1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin60>Myricetin50>Myricetin30> Myricetin70> Myricetin20 siralamasinda

bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin20>Myricetin60>Myricetin30> Myricetin70> Myricetin30 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin50>Myricetin60>Myricetin70> Myricetin30> Myricetin20 siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
Elde edilen PA degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin50>Myricetin30>Myricetin30> Myricetin20> Myricetin60 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin60>Myricetin20>Myricetin70> Myricetin30> Myricetin50 siralamasinda

bulunmustur.
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Tablo 4.20. Myricetin bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Myricetin20 -1179,276635 -1179,005721 -0,2959759  -1030,350721 -3095732,787
Myricetin30 -1179,265912 -1178,986856 -0,28015619 -1051,730483 -3095746,17
Myricetin50  -1179,270892 -1178,984123 -0,27767397 -1071,978601 -3095765,76
Myricetin60  -1179,277756 -1178,989729 -0,29402341 -1075,282872 -3095740,857
Myricetin70  -1179,265913 -1178,986856 -0,28015613 -1051,729774 -3095746,171

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin60>Myricetin50>Myricetin70> Myricetin30> Myricetin20 siralamasinda

bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmasi kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin60>Myricetin70>Myricetin30> Myricetin20> Myricetin50 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin60>Myricetin50>Myricetin30> Myricetin70> Myricetin20 siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin50>Myricetin70>Myricetin30> Myricetin60> Myricetin20 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin20>Myricetin60>Myricetin30> Myricetin70> Myricetin50 siralamasinda

bulunmustur.

Tablo 4.21. Myricetin bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen antioksidan
aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Myricetin20  -1179,278587 -1179,009191 -0,29348458 -1038,389477 -3095756,477
Myricetin30  -1179,267165 -1178,990279 -0,27757887 -1058,055312 -3095768,25
Myricetin50  -1179,272278 -1178,987416 -0,2755222  -1078,996878 -3095787,074
Myricetin60  -1179,279394 -1178,99301 -0,29098952 -1082,993887 -3095765,148
Myricetin70  -1179,267165 -1178,99028 -0,27757881 -1058,054577 -3095768,251

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Mpyricetin60>Myricetin20>Myricetin50> Myricetin70> Myricetin30 siralamasinda

bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin20>Myricetin60>Myricetin70> Myricetin30> Myricetin50 siralamasinda

bulunmustur.
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Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin60>Myricetin50>Myricetin30> Myricetin70> Myricetin20 siralamasinda

bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gerceklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin50>Myricetin70>Myricetin30> Myricetin20> Myricetin60 siralamasinda

bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
Myricetin20>Myricetin60>Myricetin30> Myricetin70> Myricetin50 siralamasinda

bulunmustur.

Mpyricetin bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz fazinda enerji
degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiliksek antioksidan molekiilii Myricetin 60
olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulagilmustir.

4.8. Chlorogenic Acid Bilesigi icin Elde Edilen Sonuglar

Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagidaki

belirtilmistir.



Sekil 4.15. Chlorogenic Acid Bilesigi Lumo Enerjisi

®
9

Sekil 4.16. Chlorogenic Acid Bilesigi Homo Dagilimi

60

Tablo 4.22. Chlorogenic Acid bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen

antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Chlorogenic Acid20 -1297,443918 -1297,067144 -0,37718244 -888,2489205 -3405347,743
Chlorogenic Acid30 -1297,444258 -1297,070677 -0,37257664 -879,8692172 -3405360,731
Chlorogenic Acid40 -1297,446909 -1297,069284 -0,38564029 -890,4866867 -3405333,392
Chlorogenic Acid50 -1297,431373 -1297,058693 -0,33420963 -877,5008849 -3405427,632
Chlorogenic Acid80 -1297,47654  -1297,124556 -0,35999756 -823,1620929 -3405478,511
Chlorogenic Acid90 -1297,464347 -1297,121231 -0,35784275 -799,8813381 -3405452,158

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid40>Chlorogenic Acid20>

ChlorogenicAcid30>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

2.  SET-PT mekanizmasi kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
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Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid30>Chlorogenic Acid40>
ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid30>Chlorogenic
Acid50>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid50>Chlorogenic Acid30>

ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid30>Chlorogenic Acid80>

ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.
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Tablo 4.23. Chlorogenic Acid bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen

antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Chlorogenic Acid20 -1297,469342 -1297,152412 -0,28388925 -1151,168748 -3406079,474
Chlorogenic Acid30 -1297,471854 -1297,156697 -0,29051062 -1146,511322 -3406068,685
Chlorogenic Acid40 -1297,473131 -1297,155053 -0,29443681 -1154,181667 -3406061,728
Chlorogenic Acid50 -1297,462393 -1270,15595 -0,24588605 -72012,13219 -3406161,006
Chlorogenic Acid80 -1297,504116 -1297,213256 -0,29215659 -1082,721491 -3406149,067
Chlorogenic Acid90  -1297,500437 -1297,219441 -0,29178455 -1056,820172 -3406140,383

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid40>Chlorogenic Acid20>

ChlorogenicAcid30>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmusgtur.

2.  SET-PT mekanizmasi kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid50>Chlorogenic Acid20>

ChlorogenicAcid50>ChlorogenicAcid30 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid50>ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid20>Chlorogenic Acid20>

ChlorogenicAcid50>ChlorogenicAcid30 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
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Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid50>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>Chlorogenic Acid30>

ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>Chlorogenic Acid30>

ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmusgtur.

Tablo 4.24. Chlorogenic Acid bilesigi i¢in DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen
antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
Chlorogenic Acid20 -1297,470842 -1297,156195 -0,28047839 -1157,197343 -3406104,391
Chlorogenic Acid30 -1297,47336 -1297,16037 -0,28751662 -1152,847651 -3406092,524
Chlorogenic Acid40 -1297,474634 -1297,158614 -0,29109583 -1160,801445 -3406086,471
Chlorogenic Acid50 -1297,464704 -1297,160824 -0,24317788 -1128,929635 -3406186,209
Chlorogenic Acid80 -1297,505535 -1297,219572 -0,28999133 -1081,887685 -3406170,502
Chlorogenic Acid90  -1297,502398 -1297,223446 -0,2896164 -1063,479018 -3406163,25

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid30>Chlorogenic Acid40>

ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmas: kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid90>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid50>Chlorogenic Acid30>
ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid20

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid30>Chlorogenic Acid30>

ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid20 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid50>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>Chlorogenic Acid20>

ChlorogenicAcid30>ChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
ChlorogenicAcid40>ChlorogenicAcid80>ChlorogenicAcid90>Chlorogenic Acid30>
ChlorogenicAcid20>ChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

Chlorogenic Acid bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz
fazinda enerji degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii

Chlorogenic Acid 50 olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulasilmistir.



4.9. NeoChlorogenic Acid Bilesigi i¢cin Elde Edilen Sonuglar
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Antioksidan aktivite analizleri yapilan bilesiklerin enerjileri hesaplanip, asagidaki

belirtilmistir.

Sekil 4.17. NeoChlorogenic Acid Bilesigi Lumo Dagilimi

Sekil 4.18. NeoChlorogenic Acid Bilesigi Homo Dagilimi

Tablo 4.25. NeoChlorogenic Acid bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile gaz fazinda elde edilen

antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
NeoChlorogenic Acid20 -1297,47091  -1297,089189 -0,3696623  -901,2394745 -3405438,356
NeoChlorogenic Acid30 -1297,465421 -1297,10443  -0,39620132 -846,8122819 -3405354,267
NeoChlorogenic Acid40 -1297,468276 -1297,090092 -0,39661009 -891,952162  -3405360,688
NeoChlorogenic Acid50 -1297,460482 -1297,086655 -0,30997069 -880,513725  -3405567,698
NeoChlorogenic Acid80 -1297,501143 -1297,145872 -0,35279413 -831,7951833 -3405562,02

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid20>NeChlorogenicAcid40>NeoChlor

ogenicAcid30>NeoChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi
sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid30>NeChlorogenicAcid40>NeoChlor

ogenicAcid20>NeoChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid20>NeoChlorogenicAcid40>NeChlorogenicAcid50>NeoChlor

ogenicAcid30>NeoChlorogenicAcid80 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid50>NeoChlorogenicAcid80>NeChlorogenicAcid20>NeoChlor

ogenicAcid40>NeoChlorogenicAcid30 siralamasinda bulunmustur.
Elde edilen ETE degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin gaz fazindaki antioksidan aktiviteleri;

NeoChlorogenicAcid40>NeoChlorogenicAcid30>NeChlorogenicAcid20>NeoChlor

ogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.
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Tablo 4.26. NeoChlorogenic Acid bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile etanol fazinda elde edilen

antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE 1P ETE PDE PA
NeoChlorogenic Acid20 -1297,490496 -1297,174689 -0,28208479 -1148,219052 -3406139,75
NeoChlorogenic Acid30 -1297,491994 -1297,181153 -0,30856225 -1135,180346 -3406074,167
NeoChlorogenic Acid40 -1298,530881 -1297,170775 -129852958 -3,40929E+12 -3406084,428
NeoChlorogenic Acid50 -1297,487717 -1297,180325 -0,23915728 -1126,123605 -3406245,159
NeoChlorogenic Acid80 -1297,524827 -1297,235776  -0,28991196 -1077,970911 -3406209,336

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid40>NeoChlorogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid30>NeoChlo

rogenicAcid20> NeoChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmasi1 kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen IP degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp antioksidan  aktiviteleri;

NeoChlorogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid50>NeoChlorogenicAcid30>NeoChlo

diizeyinde bilesiklerin

rogenicAcid20>NeoChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.
Elde edilen PDE degerlerine gore,
aktiviteleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp antioksidan

NeoChlorogenicAcid20>NeoChlorogenicAcid30>NeoChlorogenicAcid50>NeoChlo

diizeyinde bilesiklerin

rogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gergeklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,
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DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid50>NeoChlorogenicAcid80>NeChlorogenicAcid20>NeoChlor

ogenicAcid40> NeoChlorogenicAcid30 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin etanol fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid40>NeoChlorogenicAcid30>NeChlorogenicAcid80>NeoChlor

ogenicAcid20>NeoChlorogenicAcid50 siralamasinda bulunmustur.

Tablo 4.27. NeoChlorogenic Acid bilesigi icin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yontemi ile su fazinda elde edilen
antioksidan aktivite tayininde kullanilacak parametreler (kJ mol-1)

BDE IP ETE PDE PA
NeoChlorogenic Acid20  -1297,491635 -1297,178325 -0,27905401 -1153,686839 -3406162,724
NeoChlorogenic Acid30  -1297,493322 -1297,184116 -0,30509571 -1142,91289  -3406098,779
NeoChlorogenic Acid40  -1297,486773 -1297,174084 10999,70526 -1152,055432 -32286608,78
NeoChlorogenic Acid50  -1297,490839 -1297,184947 -0,23883715 -1134,208911 -3406266,222
NeoChlorogenic Acid80  -1297,525955 -1297,239205 -0,28790237  -1083,955292 -3406229,6

1. Hidrojen Atomu Transfer mekanizmasi kullanilarak antioksidan aktivite

analizi sonucunda BDE degerleri;

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid30>NeoChlorogenicAcid50>NeoChlo

rogenicAcid20> NeoChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

2. SET-PT mekanizmast kullanilarak tamamlanan antioksidan aktivite analizi

sonucunda;
Elde edilen IP degerlerine gore,
DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;

NeoChlorogenicAcid80>NeoChlorogenicAcid50>NeoChlorogenicAcid30>NeoChlo

rogenicAcid20> NeoChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.
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Elde edilen PDE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid20>NeoChlorogenicAcid40>NeoChlorogenicAcid30>NeoChlo

rogenicAcid50> NeoChlorogenicAcid80 siralamasinda bulunmustur.

3. SPLET mekanizmasi kullanilarak gerceklestirilen antioksidan aktivite analizi

sonucunda;

Elde edilen PA degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid50>NeoChlorogenicAcid80>NeChlorogenicAcid20>NeoChlor

ogenicAcid30>NeoChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

Elde edilen ETE degerlerine gore,

DFT/B3LYP/6-31Gdp diizeyinde bilesiklerin su fazindaki antioksidan aktiviteleri;
NeoChlorogenicAcid30>NeoChlorogenicAcid80>NeChlorogenicAcid20>NeoChlor
ogenicAcid50>NeoChlorogenicAcid40 siralamasinda bulunmustur.

Neochlorogenic Acid bilesiginin antioksidan aktivite analizleri i¢in su, etanol ve gaz

fazinda enerji degerleri hesaplanmis ve bu dogrultuda en yiiksek antioksidan molekiilii

Neochlorogenic Acid 80 olarak tanimlanan OH grubu sonucuna ulagilmistir.

4.10. Cahsilan Tiim Bilesiklere Ait EHomo ve ELumo Degerler

Bu ¢alismada oksidasyon aktivitesi incelenen fenolik bilesiklere ait elde edilen Enomo

ve ELumo degerleri asagida Tablo 4.28., Tablo 4.29., Tablo 4.30.’da verilmistir.
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Tablo 4.28. Incelenen Fenolik Bilesiklerin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yéntemi ile gaz fazinda elde edilen EHOMO

ve ELUMO parametreleri(eV)

HOMO(eV) LUMO(eV) gap

Chlorogenic Acid -0,22847 -0,0836 0,14487
Sinapoyl-B-glucose -0,22854 -0,08377 0,14477
Curcuminoid -0,29534 -0,21472 0,08062
Arbutin -0,29706 -0,16388 0,13318
Luteoforol -0,2979 -0,147 0,1509
Fructose -0,27814 -0,01071 0,26743
Myricetin -0,2174 -0,07671 0,14069
NeoChlorogenic Acid  -0,22347 -0,08604 0,13743
Catechin -0,22323 -0,02123 0,202

Elde edilen verilere gore;

Curcuminoid>Arbutin>NeoChlorogenicAcid>Myricetin>Sinapoyl-3-

glucose>ChlorogenicAcid>Luteoforol>Catechin>Fructose

bulunmustur.

siralamasinda

Tablo 4.29. Incelenen Fenolik Bilesiklerin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yéntemi ile etanol fazinda elde edilen

EHOMO ve ELUMO parametreleri(eV)

HOMO(eV) LUMO(eV) gap

Chlorogenic Acid -0,2273 -0,08378 0,14352
Sinapoyl-B-glucose -0,22601 -0,08377 0,14224
Curcuminoid -0,22372 -0,09602 0,1277

Arbutin -0,2244 -0,02723 0,19717
Luteoforol -0,22508 -0,1949 0,03018
Fructose -0,27785 -0,00327 0,27458
Myricetin -0,2223 -0,0799 0,1424

NeoChlorogenic Acid  -0,2279 -0,08301 0,14489
Catechin -0,22481 -0,2094 0,01541

Elde edilen verilere gore;

Catechin>Luteoforol>Curcuminoid>Sinapoyl--glucose>Myricetin>Chlorogenic

Acid>NeoChlorogenic Acid>Arbutin>Fructose siralamasinda bulunmustur.
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Tablo 4.30. Incelenen Fenolik Bilesiklerin DFT/B3LYP/6-31+Gdgp yéntemi ile su fazinda elde edilen EHOMO

ve ELUMO parametreleri(eV)

HOMO(eV) LUMO(eV) gap
Chlorogenic Acid -0,22731 -0,08383 0,14348
Sinapoyl-B-glucose -0,22554 -0,0838 0,14174
Curcuminoid -0,22391 -0,0964 0,12751
Arbutin -0,2245 -0,02728 0,19722
Luteoforol -0,22521 -0,1955 0,02971
Fructose -0,27785 -0,00316 0,27469
Myricetin -0,22258 -0,08014 0,14244
NeoChlorogenic Acid  -0,22776 -0,08295 0,14481
Catechin -0,22496 -0,2107 0,01426

Elde edilen verilere gore;

Catechin>Luteoforol>Curcuminoid>Sinapoyl-83-glucose>Myricetin>Chlorogenic

Acid>NeoChlorogenic Acid>Arbutin>Fructose siralamasinda bulunmustur.

4.11. Cahsilan Tiim Bilesiklere Hesaplanan Molekiiler Tanimlayicilar

Bu caligmada oksidasyon aktivitesi incelenen fenolik bilesiklere ait elde edilen

molekiiler tanimlayicilar asagida Tablo 4.31.’de verilmistir.



Tablo 4.31. Incelenen Fenolik Bilesiklerin DET/B3LYP/6-31+Gdgp yéntemi ile elde edilen molekiiler
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tanimlayicilar

Gaz fazi

IP EA % 0 n S ®
Chlorogenic Acid 0,22847  0,0836 0,156035 -0,156 0,0724 6,90274 0,16806
Sinapoyl-B-glucose 0,22854 0,08377 0,156155 -0,1562 0,0724 6,90751 0,16844
Curcuminoid 0,29534  0,21472  0,25503 -0,255  0,0403 12,4039 0,80675
Arbutin 0,29706  0,16388  0,23047 -0,2305 0,0666 7,50863  0,39883
Luteoforol 0,2979 0,147 0,22245 -0,2225 0,0755 6,62691  0,32793
Fructose 0,27814 0,01071  0,144425  -0,1444 10,1337 3,7393 0,078
Myricetin 0,2174 0,07671  0,147055 -0,2471 0,0703 7,10783  0,15371
NeoChlorogenic Acid 0,22347 0,08604  0,154755  -0,1548 0,0687 7,27643  0,17426
Catechin 0,22323  0,02123  0,12223 -0,1222 0,101 4,9505 0,07396

Etanol fazi

IP EA % u n S ®
Chlorogenic Acid 0,2273 0,08378  0,15554 -0,1555 0,0718 6,96767  0,16857
Sinapoyl-B-glucose 0,22601  0,08377  0,15489 -0,1549 0,0711 7,03037 0,16867
Curcuminoid 0,22372  0,09602  0,15987 -0,1599 0,0639 7,83085 0,20014
Arbutin 0,2244 0,02723  0,125815 -0,1258 10,0986 5,07177 0,08028
Luteoforol 0,22508  0,1949 0,20999 -0,21 0,0151 33,1345 1,46109
Fructose 0,27785 0,00327  0,14056 -0,1406 0,1373  3,64193 0,07195
Myricetin 0,2223 0,0799 0,1511 -0,1511 0,0712 7,02247  0,16033
NeoChlorogenic Acid 0,2279 0,08301 0,155455 -0,1555 10,0724 6,90179 0,16679
Catechin 0,22481  0,2094 0,217105 -0,2171 0,0077 64,8929  3,0587

Su fazi

IP EA % u n S ®
Chlorogenic Acid 0,22731  0,08383  0,15557 -0,1556 0,0717 6,96961 0,16868
Sinapoyl-B-glucose 0,22554  0,0838 0,15467 -0,1547 0,0709 7,05517 0,16878
Curcuminoid 0,22391  0,0964 0,160155  -0,1602 0,0638 7,84252  0,20116
Arbutin 0,2245 0,02728  0,12589 -0,1259 0,0986 5,07048 0,08036
Luteoforol 0,22521  0,1955 0,210355  -0,2104 0,0149 33,6587  1,48937
Fructose 0,27785 0,00316 0,140505 -0,1405 10,1373 3,64047 0,07187
Myricetin 0,22258 0,08014 0,15136 -0,1514 10,0712  7,0205 0,16084
NeoChlorogenic Acid 0,22776  0,08295  0,155355  -0,1554 0,0724 6,9056 0,16667
Catechin 0,22496  0,2107 0,21783 -0,2178 0,0071 70,1262  3,32748




BOLUM 5. SONUCLAR

Bu calismada Gaussian09 programi ve DFT//B3LYP/6-31+Gdp yontemi ile Turna
Yemisi, Zerdegal ve Cilek meyvelerinin igeriklerinden yap1 analizi yapilarak segilen
en olasi1 antioksidan molekiil adaylarindan dokuz tane fenolik bilesigin gaz, su ve
etanol fazindaki HAT, SET-PT ve SPLET mekanizmalar1 modellenmistir. Bu
calismada daha onceki caligmalarimizdab edindigimiz bilgiler ile paralel sonuglar
bulunmustur. Simdiye kadar yaptigimiz ¢alismalar sonucunda ¢izilen HOMO-LUMO
haritalarinda antioksidan aktivite hakkinda onemli veriler sunmustur. Incelenen
molekiilde HOMO orbitallerinin yapida lokalize olmasi, molekiil i¢inde daginik bir
sekilde yerselim gdstermemesi antioksidan aktivitenin varligina énemli bir delil olarak

bulunmustur. (Atalay and Ayik 2019, Atalay 2018,Atalay and Ocak 2019).

Ayni sekilde ilgili tez c¢alismasinda da elde edilen HOMO_ LUMO haritalar
incelendiginde benzer sonuglara varilmistir. Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.’de verilen catechin
molekiiline ait HOMO-LUMO haritalarinda orbitallarin molekiiliin geneline
yayilmadigi belli bir bolgede lokalize oldugunu gostermistir. Bu orbital yogunlugu da
antioksidan aktivite i¢in ¢ok dnemli bir role sahip e alig-verisini desteklemektedir.
Ayni1 agidan ¢aligilan diger molekiillere bakildiginda orbitallerin bu kadar konsantre

bir dagilima sahip olmadig1 gortilmiistiir.

Calisilan dokuz adet fenolik bilesigin Tablo 4.28., Tablo 4.29., Tablo 4.30.’da verilen
orbital enerji farkina dayali antioksidan aktivitelerinin siralanmasinda catechin
molekiilii ¢oziicli fazlarinda en olas1 antioksidan olarak bulunmustur. Diger taraftan
molekiiler bazda yapilan degerlendirmede ise hesaplamalardan elde edilen verilere
gore BDE, ETE, PA, IP ve PDE degerleri hesaplanarak aktiflerin antioksidan
ozelliklerinin hangi OH gruplarindan ileri geldigine dair yapilan c¢alismadan elde

edilen sonuglar incelendiginde;
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— SinapoylBglucose bilesigi i¢cin Og olarak tanimlanan OH grubunun,
— Catechin bilesigi i¢in Ozs olarak tanimlanan OH grubunun,

— Curcuminoid i¢in Og4 olarak tanimlanan OH grubunun,

— Arbutin igin O3 olarak tanimlanan OH grubunun,

— Luteoforol i¢in Os olarak tanimlanan OH grubunun,

— Fructose i¢in Oz; olarak tanimlanan OH grubunun,

— Mpyricetin i¢in Os olarak tanimlanan OH grubunun,

— ChlorogenicAcid i¢in Os olarak tanimlanan OH grubunun,

— NeoChlorogenicAcid i¢in Og olarak tanimlanan OH grubunun,

molekiile ait antioksidan aktivitede en etkin oldugu bulunmustur. Toplam antioksidan
aktivitenin diginda yapiya antioksidan 6zelligin en ¢ok katkida bulundugu bu gruplar

en etkin OH gruplar1 olarak tanimlanmustir.
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