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OZET

BAZI FLAVONOID MOLEKULLERININ METAL iYONLARI ILE
ETKILESIMININ TEORIK OLARAK INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
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FiZiK ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI:DR. OGR. U. ASLI OZTURK KiRAZ)

DENIZLi, AGUSTOS - 2019

Bu tez c¢alismasinda bazi flavonoidlerin (Kuersetin, Luteolin, Mirisetin)
metallerle (Fe*?, Co*2, Cu*?) olusturdugu etkilesimleri teorik olarak incelendi.
Flavonoidlerle ilgili literatiirde bircok calisma yapilmis ve metallerle etkilesimleri
incelenmistir. Bu ¢alismada metal iyonlar1 olarak Fe*?, Co*2, Cu*? segilmesinin sebebi
flavonoidlerin bu metal iyonlar1 ile olusturdugu bilesiklerin antioksidan ozellik
gostermesidir.

Hesaplamalarda modelleme programi olarak GaussView 6.0 programi ve
Gaussian 16 paket programi kullanilmistir. Molekiillerin yapisal degerleri yogunluk
fonksiyonel teorisi / Becke-3-Lee-Yang-Parr (DFT / B3LYP) kullanilarak 6-
31++G(d,p) baz seti ile taban durumunda hesaplandi.

Molekiillerin geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag agilar1), HOMO-
LUMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital-en diisiik bos molekiiler orbital) enerjileri,
HOMO-LUMO enerji degerlerinden yola c¢ikarak elektronik yapi parametreleri
(elektronegatiflik, iyonizasyon potansiyel, elektron ilgisi, kimyasal sertlik, kimyasal
yumusaklik), elektrostatik potansiyel ylizeyler (ESP) ve natural bag orbital (NBO)
analizleri hesaplanarak sonuglar1 degerlendirildi.

ANAHTAR KELIMELER: FLAVONOID, DFT, NBO, ESP, KUERSETIN,
LUTEOLIN, MIiRISETIN



ABSTRACT

A THEORETICAL INVESTIGATION OF THE INTERACTIONS
BETWEEN SOME FLAVONOID MOLECULES AND METAL IONS
MSC THESIS
FATIH YALCIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR:DR. OGR. U. ASLI OZTURK KiRAZ)
DENIZLI, AUGUST 2019

In this study, the interactions of some flavonoids (quercetin, luteolin, myricetin) with
metal ions (Fe*?, Co*2, Cu*?) were theoritically examined. Many studies have been
performed by the flavonoids and their interactions with metal ions in the literature. In
this search, Fe*?, Co™ and Cu*® were chosen as the metal ions because of the
antioxidant properties of the compounds formed by flavonoids with these metal ions.

Geometric and electronic properties were examined by using density funcional theory
(DFT) / Becke-3-Lee Yang-Parr (B3LYP) method with 6-31++G(d,p) basis set.
Gaussian 16 package and GaussView 6.0 modelling programs were used in the
calculations.

The geometric parameters (bond lengths, bond angles), highest occupied molecular
orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energies,
electronic parameters (electronegativity, iyonization potential, electron affinity,
chemical hardness and chemical softness) based on HOMO-LUMO energies,
electrostatic potential surfaces (ESP) and natural bond orbital (NBO) analysis were
calculated and results were evaluated.

KEYWORDS: FLAVONOID, DFT, NBO, ESP, QUERCETIN, LUTEOLIN,
MYRICETIN,
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1. GIRIS

Flavonoidler ¢ogu bitkilerde bulunan diisiik molekiiler agirlikli polifenolik
bilesiklerdir. Ozellikle bitkilerdeki yesil, turuncu, kirmizi pigmentlerden sorumlu

yapilar olarak tanimlanirlar.

Sekil 1.1: Flavonoidlerin en genel yapisal goriiniimii.

En belirgin ozellikleri antioksidan ve iltihap karsiti etkisi olan bu besin
maddeleri ayrica sebze ve meyvelere canli renk vermesiyle bilinir. Yiiksek antioksidan
etkisi dolayist ile kanser ve kalp hastaliklarina kars1 yiiksek etkili koruyucu olarak
kabul edilirler. Sinir hiicrelerini oksidasyondan ve serbest radikallerin zararlarindan

koruduklari i¢in viicudumuz agisindan olduk¢a énemli bilesiklerdir.

Serbest radikaller, elektronlarindan birini kaybetmis ve bir oksijen atomu
iceren molekiillerdir. Serbest radikaller, DNA’ya saldirarak, DNA’da fonksiyon
bozukluklarina, kanserlere, atardamarlarin sertlesmesine, kalp krizine ve felglere yol

acabilirler.

Flavonoidler reaktif serbest radikalleri tutarak ve flavonoidlerin metallerle

selasyonu oksidatif hasar1 6nler (Dernek ve dig., 2004).



Sekil 1.2: Flavonoidler ile metal iyonlarinin etkilesimi.

Flavonoidler ve diger bitki fenoliklerinin siiperoksit, alkoksil, peroksil ve
nitrik oksit gibi radikalleri temizleme, demir ve bakir selasyonu, p-tokoferol
rejenerasyonu foksiyonlarina ek olarak; vazodilatator, immiinstimiilan, antiallerjik,

Ostrojenik, antiviral etkileri de s6z konusudur.

Flavonoidler metalleri gesitli oranlarda olmak tizere metal:flavonoid seklinde
baglayabilirler. Bazi flavonoidlerin antioksidan ozellikleri demir ve bakir gibi
metallerin selasyonu sayesinde ortaya cikabilir. Metal iyonlarinin hareketleri Fenton
reaksiyonunda kritik kofaktorlerdir, boylece onlarin flavonoidlerle selasyonu, bu tip

reaksiyonlar i¢in metalleri kullanilamaz yapar (Cheng ve Breen 2000).

Flavonoidlerin antioksidan ve metallerle redoks aktiviteye sahip olmalari
flavonoidlerin insan saghigi acisindan 6nemli bir yere getirmektedir. Flavonoidler
antioksidan 6zelliklerinin yaninda prooksidan 6zelliklere de sahiptirler (Cao ve dig.
1997). Flavonoidlerin prooksidan aktiviteleri molekiil yapilarindaki hidroksil
gruplarinin sayisiyla orantili olduklar1 diisiiniilmektedir. Hanasaki ve ¢alisma
arkadaglart mono ve di-hidroksi flavonoidlerin belirlenebilir prooksidan aktivite
gostermemelerine karsin 6zellikle B- halkasinda bulunan pek c¢ok sayidaki hidroksil
yapilarinin fenton sistemi i¢inde hidroksil radikal olusumunu artirmaktadir. Hidroksil
(OH) gruplarinin glikozitler ve metil molekiillerine dontismeleri, flavonoidlerin
prooksidan davramslarini azaltic1 etki gosterir (Hanasaki ve dig. 1994). H,0 ve Fe*?
arasindaki reaksiyon sonucunda hidroksil radikalleri olusur. Olusan bu serbest
radikaller ise cevrelerindeki biyomolekiillerin oksidasyonunu saglar. Bu tip

reaksiyonlara fenton reaksiyonlar1 denir. Canli metabolizmalarinda yiiksek



reaktivitede hidroksil radikallerinin olugmasi, fenton reaksiyonlarinin Onemli
etkenlerindendir. Fenton reaksiyonlarinda hidroksil radikal iirtinleri, ortamdaki demir
(II) ve bakir (IT) iyonlarinin konsantrasyonlariyla dogrudan iligkilidir (Heim ve dig.
2002).

Bilindigi gibi reaktif oksijen tiirleri (ROS) singlet oksijen, stiperoksit radikali,
hidrojen peroksit, hidroksil radikali ve nitrik oksit stabil olmayan ve ekstrem bir
sekilde reaktif olan bilesiklerdir. Oksidatif stresin sebep oldugu reaktif oksijen tiirleri
de ¢esitli kardiyovaskiiler hastaliklarin gelisimi ve ilerlemesinde ortaya ¢ikan patolojik
gostergeler olarak kabul edilmektedir. Flavonoidlerin biyoaktivitelerini  ve

arastirmalarla ortaya ¢ikan etki mekanizmalarini1 daha ayrintili bir sekilde ele alabiliriz:

1- Flavonoidler oncelikle ROS olusumunu engelleyerek antioksidan

etkilerini gosterebilirler,
2- ROS ‘i direkt olarak uzaklastirabilirler,

3- Dolayl (Indirekt) olarak hiicrelerin antioksidan enzimlerini arttirma ve

lipofilik antioksidanlar1 koruma yoluyla fonksiyon yaparlar.

ROS olusumunun engellenmesi i¢in baslica 3 6nemli fonksiyonlar1 vardir:

1-Metal selasyonu yaparak redoks reaksiyonlarinin 6nlenmesi

2-Ksantin oksidaz enzim inhibisyonu

3-NADPH oksidaz enzim inhibisyonu

Cesitli fizyopatolojik kosullardaki doku hasarinda, enflamasyonda, koroner
kalp hastaliklarinda hatta antikanserojen aktiviteleri arastiran cesitli calismalarla
flavonoidlerin organizmadaki koruyucu rollerinin daha ayrmtili bir sekilde ele

alinmasi1 6nemlidir (Birman 2012).

Flavonoidler, C (y-pyranon) halkasindaki oksidasyon derecesine bagli olarak

flavon, flavonol, flavonon gibi ¢esitli alt kategorilere ayrilirlar (Kasprzak ve dig.
2015).



Bu tez ¢alismasinda flavon grubundan olan luteolin, flavonol grubundan olan kuersetin

(quercetin) ve mirisetin (myricetin) yapilari tizerinde durulacak ve bu yapilarin metal

iyonlar1 (Fe*?, Cu*2 ve Co™?) ile olan etkilesimleri teorik olarak incelenecektir.

O
flavanone flavone flavonaol
O O
| O
OH
O 0
isoflavanone isoflavone flavanol

Sekil 1.3: Farkli siniftaki flavonoidlerin yapisal goriiniimleri.

1.1  Kuersetin (Quercetin)

Kuersetin meyve ve sebzelerde bulunan hem mental hem fiziksel yonden

performans artiran ve enfeksiyon riskini azaltan essiz biyolojik ozelliklere sahip

flavonol grubuna dahil bir flavonoidtir (Davis ve dig. 2009).

HO

OH

O

Quercetin

Sekil 1.4: Kuersetin molekiiler yapisi



Bu ozellikler, anti-kanserojen, anti-enflamatuar, antiviral, antioksidan ve
psikostimulan aktiviteleri, ayrica lipit peroksidasyonunu, trombosit agregasyonunu ve
kilcal gegirgenligi onleme kabiliyetini igeren genel saglik ve hastalik direncine yonelik

potansiyel faydalarin temelini olusturmaktadir (Aguirre ve dig. 2011).

Kuersetin, deneysel ¢alismalarda en aktif flavonoid olarak bulunmustur. Tibbi

bitkiler aktivitelerinin biiyiik bir kismini1 yiliksek kuersetin i¢eriklerine borg¢ludur.

Flavanoidlerin antioksidan etkileri Kkuersetinin antioksidan aktivitesinden
kaynaklanmaktadir. Kuersetin serbest oksijen radikallerini temizler. Kuersetin,
kimyasal yap1 olarak rutin ve hesperidine benzeyen ve bitkilerde yaygin bulunan bir
flavonoidtir. Ozellikle kirmiz1 {iziim, sogan, elma, greyfurt, cay onemli kuersetin

kaynaklaridir.

1.2 Luteolin

Flavon grubuna ait olan luteolin X-ray yapisi yapilan ¢aligmalar sonucunda
elde edilmistir (Cox ve dig., 2003). Genellikle kereviz, yesilbiber gibi bitkilerde
goriilmektedir. Antioksidan Ozelliginin yam sira pihtilasmayr Onleyici, timor
olusumunu engelleyen ve anti bakteriyel 6zelliklere de sahip olan bir flavonoidtir (Lv
ve dig., 2009). Luteolin tozu tiimérlerde kan damarlarimin biiylimesini Onleyerek
kanserojen hiicrelerdeki hiicre dongiilerini durdurur. Antioksidan O6zellige sahip
olmasindan dolayr reaktif oksijenin inhibitasyonunu saglayarak proteinlerin ve
DNA’larin zarar gormesini engeller. Hayvanlar iizerinde yapilan deneylerde de
luteolinin bakterilerden dolayr olusan iltihaplanmay: Onledigi tespit edilmistir.
Luteolin, gilinesten gelen zararl 1sinlara karst da cildi koruyarak cilt yaglanmasi ve
kirisik olusumu 6nlemesiyle de koruyucu bir etkiye sahip oldugu kanitlanmistir. Kalp
hiicrelerinin 6liimiinii engelleyici 6zellik gostermesinden dolayr da kalple ilgili
hastaliklarin tedavisinde kullanilabilecegi ongoriilmektedir. Luteolinin kainik asitin
sebep oldugu beyin hasarini azalttig1 ve beyni norolojik bozukluklardan korudugu
tespit edilmistir. Yine antioksidan ozelliginden dolayr oksidatif hasari disiirerek
selenitten meydana gelen katarakt olusumu 6nleyen bir 6zellige sahip oldugu yapilan
deneysel calismalarla kanitlanmistir (Xi‘an Natural Field Bio-Technique 2017,
Shaanxi NHK Technology 2016). Sekil 1.5°te luteolinin yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.5: Luteolin molekiiler yapist

1.3  Mirisetin (Myricetin)

Bir diger flavonol grubuna dahil olan mirisetin daha ¢ok meyve, sebze ve ¢ay
gibi bitkilerde siklikla goriilen bir flavonoiddir. Yapilan bir¢ok arastirmada mirisetinin
antiinflamatuar ve antikarsinojik etkileri, antioksidan potansiyeli, terapatik
uygulamalari ve trombosit pihtilagsmasini 6nlemedeki etkileri iizerinde galisilmustir.

Tip alanindaki uygulamalari ise mirisetinin antioksidan 6zelligini ortaya koymaktadir

(Ong ve Khoo 1997).

Sekil 1.6: Mirisetin molekiiliiniin kimyasal yapisi.



2. GENEL BILGILER

2.1  Kuantum Mekaniksel Hesaplama Yontemleri

Kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri son zamanlarda yaygin hale
gelmesiyle birlikte birgok teorik calismalar yapilmaya baglanmistir. Bu yontemler
deneysel ¢alismalarin giic oldugu durumlarda temel durumu belirlemede kolayliklar
saglamakta ve deneysel ¢alismalara onciiliikk etmektedir. Klasik mekanik kanunlarini
kullanarak hesaplama yapan yontemler bir sistemin elektronik 6zelliklerini
hesaplamakta yetersiz kaldigi i¢in kuantum mekaniksel yontemlerin kullanilmasi
kaginilmaz hale gelmistir. Kuantum mekaniginde bir yapinin davranisi belirlemek i¢in
bu sistemi temsil eden dalga fonksiyonu belirlemek ve bu dalga fonksiyonu igin
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Schrodinger denkleminin tam
¢ozimii mimkiin degildir bu yiizden denklemin ¢6ziilmesinde g¢esitli sayisal
hesaplama yontemleri kullanilarak yaklasik ¢oziimler elde edilir. Elektronik yapi
yontemleri iki sekilde incelenebilir. Bunlar yar1 deneysel yontemler ve ab initio
yontemler olarak adlandirilir. Yar1 deneysel yontemler ¢ok fazla deneysel veriye
thtiya¢c duymaktadir. Bunun aksine ab initio yontemlerde molekiiler hesaplama icin
Planck sabiti, elektronun kiitlesi ve 1s1k hizi gibi temel fiziksel biiyiikliiklerin

kullanilmas yeterli olmaktadir (Jensen 1999).

Ab initio metotlar1 olan Hartree-Fock ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
yontemleri molekiillerin geometrik yapilarinin tayin edilmesi, elektronik 6zelliklerinin
hesaplanmasi i¢in en uygun yontemlerdir. Bu yontemlerden Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi ile ilgili bilgilere alt basliklar halinde deginilecektir. Bununla birlikte bu tez

calismasinda kullanilan Gaussian 16 programu ile ilgili bilgilere de deginilecektir.

2.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginde bir sistemin kararli enerji durumlarinin ve sistemi
temsil eden dalga fonksiyonlarini belirleyebilmek ic¢in Schrodinger denkleminin
¢ozililmesi gerekmektedir. Schrodinger denkleminin (zamandan bagimsiz, rolativistik

olmayan) en basit formu



Hy = Ey (2.1)

seklinde verilir. Aslinda bu bir 6zdeger denklemidir ve bu denklemde H hamiltonyen
operatori, P hamiltonyenin ¢éziim seti veya 6zdurumlaridir. Bu ¢6ziimleri her biri,
Y, iliskili bir 6zdegere sahiptir (En), 6zdegerler reel bir sayidir ve bu 6zdeger
denklemini saglar. Hamiltonyenin detayli tanimi, Schrodinger denklemiyle tanimlanan
fiziksel sisteme baglidir. Eger atomlardan olusan bir sistemde Schrédinger denklemini
yazmak istiyorsak molekiiler hamiltonyeni belirlememiz gerekir. Bu durumda
molekiiler hamiltonyen ifadesini, elektronlarin kinetik enerjisi, ¢ekirdegin kinetik
enerjisi, elektron-elektron itme enerjisi, ¢ekirdek-gekirdek ¢ekim enerjisi ve elektron-

cekirdek ¢ekim enerjisi ifadesi olusturur ve asagida ki gibi formiilize edilebilir.

H=Te+ Tn+ Vee +Vinn + Ven (2.2)

Genel anlamda Schrodinger denkleminin ¢éziimii i¢in su yaklasimlar yapilir:

Rolativistik terimlerin ihmali: Cok biiyiik ¢ekirdek yiikiine sahip agir atomlardaki
elektronlarin hizi, 151k hizina yaklasmadigi siirece, Schrodinger denkleminde de
rolativistik etkiler ihmal edilir.

Orbital yaklasim: Elektronlar uzayin belirli bolgelerinde sinirlandirilir.

Born Oppenheimere Yaklasimi: Elektronlarin ve g¢ekirdegin hareketinin birbirinden
ayrilmasi (Karayel, 2010).

Born- Oppenheimer yaklagiminda sistemin hareketi, elektronik ve niikleer hareket
olmak iizere ikiye ayrilmigtir. Schrédinger denklemi ¢oziilirken elektronlarin ve
cekirdegin hareketi ayr1 ayr1 degerlendirilir. Sistemi temsil eden toplam dalga

fonksiyonu elektronik ve niikleer dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde verilir.

Y = XnWe (23)

Burada y, niikleer dalga fonksiyonu, 1, ise elektronik dalga fonksiyonudur ve
elektronik Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilir. Elektronun kiitlesinin
cekirdegin kiitlesinden ¢ok daha kii¢lik olmasindan dolayi (bir elektron ve bir protonun
kiitlesi arasinda yaklasik 1836 kat kiitle fark: vardir), ¢ekirdegin hareketi elektronlarin
yaninda ihmal edilebilir ve toplam dalga fonksiyonu yalnizca elektronik dalga
fonksiyonuyla verilebilir. Burada, elektronlarin ¢ekirdegi hareketsiz olarak gordiigii
kabul edilir ve elektronik hareket sabit oldugu kabul edilen ¢ekirdek alanina gore

belirler. Bu durumda, elektronik Schrodinger denklemi ve elektronik Hamiltonyen;
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Helqjel(raR): Eelqjel(raR) (2-4)

He=Te+Ve_ntVe-e (2-5)

n n N
S 26
Irk - rll ( )

ile verilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, iki terim g¢ekirdek ile

R; —

i=1 i=1 ]=1| J

elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi, li¢lincli terim ise elektronlar
arasindaki etkilesim potansiyel enerjisini ifade eder. Sonugta toplam enerji, elektronik

enerjiye ¢ekirdekler arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi eklenerek;

Er = Eq + Ey (2.7)

Y 77
_ZR—
i<j

(2.8)

bulunur.

2.1.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel teorisi, Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis olan
iki temel teorem ve 1960’larin ortalarinda tiirettikleri bir dizi denklem iizerine insa
edilmistir. Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem sudur: Schrédinger
denkleminde elde edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun tek bir

fonksiyonelidir.

Bu teoremi anlamak i¢in Oncelikle fonksiyonel kavraminin ne anlama geldigi
bilinmelidir. Fonksiyonel kavrami, fonksiyon kavrami ile ¢ok yakindan iliskilidir.
Ornegin; f(x)=x?+1, tek degiskenli bir fonksiyondur. Fonksiyonel buna benzer, ancak
o bir fonksiyonu alir ve fonksiyondan bir say1 tanimlar. Yani, fonksiyon bir sayidan
baska bir say1 liretirken, fonksiyon bir sayidan bagka bir sayi iiretirken, fonksiyonel bir

fonksiyondan baska bir say1 iiretir. Ornegin;

F[f] =J f(x)dx (2.9)
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(2.16) denkleminde F[f], f(x) fonksiyonunun bir fonksiyonelidir.

Simdi Hohenberg ve Kohn’un sonucuna donecek olursak, n(7) elektron yogunlugu
olmak iizere, taban-durum enerjisi E , E[n(7)] seklinde yazilir ve bu ifadeden dolayi

yogunluk fonksiyonel teorisi olarak bilinir.

Birinci Hohenberg - Kohn teoremi, Schrodinger denklemini ¢6zmek igin
kullanilabilecek bir elektron yogunlugu fonksiyonelinin mevcut oldugunu sdyler,
ancak fonksiyonelin gergekte ne oldugu hakkinda bir sey sdylemez.ikinci Hohenberg-
Kohn teoremi bu fonksiyonelin 6nemli bir 6zelligini tanimlar: Toplam fonksiyonelin

enerjisini minimize eden elektron yogunludur.

Hohenberg- Kohn teoremi ile tarif edilen fonksiyoneli yazmanin yararli bir yolu, yi(¥)
tek-elektron dalga fonksiyonlarini kullanmaktadir. Bu fonksiyonlar n(7#) elektron

yogunlugunu toplu bir sekilde tanimlarlar. Bu halde, enerji fonksiyoneli;

E[(wi)] = Ebilinen[ (wi)] + Exc[(wi)] (2.10)

Burada;
Epnimenl(W)]= == 5 [ ] V24 d®r + [ V@ n(@®dr

—ff RO 455 Eyon  (211)

IF—¥|

Esitligin sag tarafinda ki ifadeler sirasiyla, elektronlarin kinetik enerjileri, elektronlar
ve ¢ekirdekler arasinda ki Couloub etkilesimleri, elektron ¢iftleri arasindaki Couloumb
etkilesmeleri ve gekirdek giftleri arasindaki Couloub etkilesmeleridir (Hohenberg ve
Kohn, 1964).

2.1.2.1 Kohn- Sham Denklemleri

Kohn ve Sham dogru elektron yogunlugunu bulma isinin, her biri sadece tek
bir elektron iceren denklemlerin bir araya gelmesiyle olusan denklem setinin

¢Ozliimiinii icerecek sekilde ifade edilecegini gostermislerdir. Yani, elektron

10



yogunlugunun bulunmasi i¢in tek elektron denklemleriyle olusturulan denklem setinin

¢oziilmesi gerekir.

Kohn-Sham denklemleri;

2
v ive + ® + e ® | @® = en®  @12)

2m
formuna sahiptir. Bu denklem yiizeysel olarak Schrodinger denklemine benzer. Tam
Schrodinger denkleminde goriilen toplamlar Kohn-Sham denkleminde yoktur. Bunun
nedeni; Kohn-Sham denkleminin ¢éziimlerinin, sadece ii¢ uzaysal degiskene bagl
olan tek elektron dalga fonksiyonlar1 , ¥; () olmasidir. Kohn- Sham denkleminin sol
tarafinda V(7), Vy (7) ve Vy-(¥) olmak lizere li¢ tane potansiyel terimi vardir. V()
potansiyeli, elektron ve atomik ¢ekirdekler toplulugu arasindaki etkilesmeyi tanimlar.
Ikinci potansiyel terimi Vy (7) Hartree potansiyelidir. Bunu boliim 2.1.2°deki (2.14)
denkleminde yazmistik. Bu potansiyel, Kohn- Sham denklemlerinden biriyle dikkate
almman elektron ve problemdeki biitiin elektronlar tarafindan tanimlanan toplam
elektron yogunlugu arasindaki Coulomb itmesini tanimlar. Hartree potansiyeli, toplam
elektron yogunlugunun bir parcast oldugundan, kendisiyle etkilesme hatasi olarak
adlandirilan bir etli igerir. Boylece Vi’nin bir kismi, elektron ve kendisi arasinda bir
Coulomb etkilesimi barindirir. Bu kendisiyle etkilesme hatasi fiziksel degildir ve
diizeltmesi, Kohn-Sham denklemindeki en son potansiyel olan Vxc igerisinde yapilir.
Vxc, tek elektron denklemlerine yapilan degis-tokus ve korelasyon katkilarini
tanimlar. Bigimsel olarak degis-tokus korelasyon enerjisinin fonksiyonel tiirevi olarak

tanimlanabilir.

SExc(r
Vic () = %g) (2.13)

Bir fonksiyonelin tlirevinin matematiksel tanimi, bir fonksiyonun tiirev tanimindan
¢ok daha zordur, ancak kavramsal olarak siradan tiirevmis gibi diisiiniilebilir.
Kohn-Sham denklemini ¢ozmek i¢in Hartree potansiyelini tanimlamamis ve Hartree
potansiyelini tanimlamamiz ve Hartree potansiyelini tanimlamak i¢in de elektron
yogunlugunu bilmemiz gerekir Elektron yogunlugunu bulabilmek i¢in tek elektron

dalga fonksiyonlarint bilmeliyiz ve onlar1 bilmek bilmek i¢inde Kohn-Sham
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denklemlerini ¢6zmeliyiz. Bu dongiiyii kirmak i¢in problem genelde asagidaki

algoritmada 6zetlendigi gibi iteratif bir yolla ele alinir.
Bir baslangig, deneme elektron yogunlugu tanimlanir, n(#).

Tek pargacik dalga fonksiyonlarini, ¥;(#) bulmak i¢in bu deneme elektron yogunlugu

kullanilarak tanimlanan Kohn-Sham denklemi ¢oziiliir.

Adim 2’den elde edilen Kohn-Sham tek pargacik dalga fonksiyonlari ile tanimlanan

elektron yogunlugu hesaplanir.

nks(P) = 229" (P (7) (2.14)

Hesaplanan elektron yogunlugu, ngs(7), Kohn-Sham denklemlerini ¢ozmek igin
kullanilan elektron yogunlugu n(7), ile karsilastirilir. Eger her iki yogunluk ayni ise,

0 zaman bu taban-durum elektron yogunlugudur ve toplam enerjiyi hesaplamak igin

kullanilabilir.

Eger iki yogunluk birbirinden farkli ise, o zaman deneme elektron yogunlugu bir
sekilde giincellenmelidir. Bu islem yapildiginda, siire¢ ikinci adimdan tekrar baslar ve

her iki yogunluk ayni alana kadar iteratif olarak devam eder (Kohn ve Sham, 1965).

2.1.2.2 Degis Tokus Korelasyon Fonksiyoneli

Gergekte, Hohenberg-Kohn teoremiyle varli§i garanti edilen degis-tokus
korelasyon fonksiyonunun dogru sekli bilinmiyor. Fakat bu fonksiyonelin tam olarak
tiiretilebilecegi bir durum vardir:diizglin elektron gazi. Bu durumda, elektron
yogunlugu uzaydaki biitiin noktalarda sabittir. Kimyasal baglar1 tanimlayan ve genel
olarak materyalleri ilging yapan sey elektron yogunlugundaki degisimler oldugundan,
bu durum herhangi bir gercek malzemesi, simirli degere sahip olacak sekilde ortaya
¢ikabilir.Yani, diizgiin elektron gazi, Kohn-Sham denklemlerini aktif bir sekilde
kullanabilmek i¢in pratik bir yol saglar. Bunu yapabilmek icin her bir konumdaki degis
tokus korelasyon potansiyelini, belirli bir konum i¢in, o konumda gozlenen elektron
yogunluguna sahip diizgiin elektron gazinin bilinen degis tokus korelasyon potansiyeli

olarak ayarlariz:
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Vye(®) = Ve om 8 ()] (2.15)

Bu yaklagim, yaklasik degis tokus korelasyon fonksiyonelini tanimlamak amaciyla,
sadece yerel yogunlugu kullanilir ve bu nedenle yerel yogunluk yaklasimi ( local

density opproximation) LDA olarak adlandirilir.

2.2 Gaussian 16 Paket Program

Gaussian 16, genel anlamda kuantum kimyasal hesaplama yontemlerini
kullanarak bir molekiil veya kristalin elektronik, yapisal, manyetik v.b. fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini belirlemekte yararlanilan bilgisayar programidir. Program
1970°1i yillardan bu yana pek ¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir (Frisch, M.
J., 2016). Gaussian, ¢ok ¢esitli sartlar altinda bulunan ve genis bir yelpaze olusturan
molekiiler sistemleri modellemek i¢in tasarlanmistir. Bu program yardimiyla

hesaplanabilen nicelikleri su sekilde siralayabiliriz:
e Tek nokta enerjisi

e Molekiillerin optimum geometrik parametreleri(bag uzunlugu, bag agisi,

dihedral acilar v.s.)
e Titresim frekanslari
e Anharmonik titresim analizi
e Infrared ve raman spektrumlar1 ve IR yogunluklari
e Termokimyasal parametreleri
e Iyonlagma potansiyelleri ve elektron afiniteleri
e Atomik yiik dagilimi ve dipol momentleri
e Molekiiler orbitaller (HOMO, LUMO v.s.)
e NMR perdeleme ve manyetik duygunluk

e Kutuplanabilirlik (polarizability) ve asir1 kutuplanabilirlik
(hyperpolarizability)

e Elektrostatik potansiyeller
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Spin-spin ¢iftlenim sabitleri

Optik rotasyonlar

Reaksiyon mekenizmasi

g tensorill ve asir1 ince yap1 spektrum tensorleri
Titresim-donme ¢iftlenimi

Bag enerjileri ve reaksiyon enerjileri

Bu nicelikler taban durumu ve ya uyarilmis durumdaki sistemler i¢in hesaplanabilir.

Gaussian 16 programi yardimiyla bu o6zellikleri belirlenirken ¢esitli hesaplama

yontemleri kullanir. Bu hesaplama yontemlerinden baslicalar sunlardir:

Molekiiler Mekanik (MM) yontemler

Yar1 deneysel hesaplama yontemleri

Oz uyumlu alan metodu (Hartree-Fock, RHF, UHF, open-shell Hartree-Fock)
Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP2, MP4 gibi)

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (B3LYP hibrid fonksiyoneli, GGA, LDA gibi)
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3. HESAPLAMA YONTEMLERI

3.1  Geometri Optimizasyonu

Molekiil enerjisinin ve diger Ozelliklerinin teorik olarak hesaplanmasinda,
molekiiliin geometrisinin 6nemi biiyiiktiir. Molekiiliin geometrisinin en iyi sekilde
tasarlanmasi, geometrik parametrelerinin en dogru sekilde bulunmasi hesaplanacak
diger niceliklerin dogrulugunu etkiler. Molekiil i¢cindeki elektronlarin koordinatlari,
atomlarin dizilislerine, atomlarin dizilisleri de molekiil geometrisine baglidir.
Molekiiliin geometrisindeki en ufak bir degisiklikler bile molekiiliin enerjisini ve buna

bagli olarak diger fiziksel kimyasal 6zelliklerini degistirir.

Matemetiksel olarak optimizasyon, bir gergel fonksiyonu minimize ya da
maksimize etmek amaci ile gergek ya da tamsay1 degerlerini taniml1 bir aralikta se¢ip
fonksiyona yerlestirerek sistematik olarak bir problemi incelemek ya da ¢6zmek olarak

tanimlanabilir.

Geometri optimizasyonunda amag potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlari
belirlemektir. Geometri optimizasyonu yapilirken ilk dnce bir baslangic geometrisi
belirlenir. Daha sonra bu baglangic geometrisine karsilik gelen enerji hesab1 yapilir.
Hesaplanan bu enerji potansiyel enerji yiizeyinde bir noktaya karsilik gelir. Sonra
enerjinin artis hizinin minimum oldugu yonde potansiyel enerji yiizeyinde gidilecek
yonelimi belirlemek i¢in enerji gradyenti hesabi yapilir. Hesaplanan enerji

gradyentinin biyiikligiine bagli olarak geometri degistirilir. Bu igleme

9E
9R;

=0 i=123,.,3N-6 (3.1)

enerji gradyentini sifir buluncaya kadar devam edilir. Gradyentin sifir oldugu nokta
molekiiliin kararli durumlarindan birine karsilik gelir. Optimizasyon sonucunda
geldigimiz nokta molekiile ait kararli durumu temsil eden minimumlar olabilecegi
gibi, ara iirlinleri temsil eden semer noktalar da olabilir. Bu ikisini ayirt edebilmek i¢in
harmonik titresim frekanslarinin analizi yapilmalidir. Molekiiliin kararli durumlarinda

yani potansiyel enerji yiizeylerinin minimum noktalarina karsilik gelen durumlarda
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biitiin frekanslar reel sayilar iken, semer noktalara karsilik gelen durumlarda bir tane

imajiner frekans vardir (Ballantyne, 1991).
Ayrica geometri optimizasyonunda en sik kullanilan ii¢ yontem:

e Basamakli Inis (Steepest Descent)
e Eslenik Gradyan (Conjugte Gradient)

e Newton-Raphson yontemleridir.

Hesaplamalarin biiyiik bir kismmin yapildigi Gaussian 16 programinda bu iig

optimizasyon yontemi de kullanilmaktadir.

3.2  Molekiiler Orbitaller (MO) ve HOMO (En Yiiksek Dolu
Orbital(Highest Occupied Molecular Orbital)) — LUMO (En Diisiik Bos
Orbital ( Lowest Unoccupied Molecular Orbital))

Elektronlarin atom c¢ekirdegi etrafindaki yoriingelerde (belirli enerji
seviyelerinde) bulunma olasiliginin en fazla oldugu hacimsel bolgelere atomik
orbitaller denir. Atomik orbitallerin karismasi molekiil orbital teorisinin temelini

olusturup bu ancak uygun enerji ve simetri kosullar altinda gerceklesir.

Molekiiler orbital (MO) teorisi, fizik ve kimyada molekiiler o6zellikleri
aciklamak i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Bu teoriye gore molekiiler
orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesiminden meydana geldigi ve atomik
orbitallerin  6zelliklerini yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitaller dalga

fonksiyonlartyla tanimlanir.

Molekiillerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda molekiiler orbitaller,
atomik orbitallerin lineer birlesimlerinden olusturulmaktadir. Bu yaklasim LCAO

(linear combination of atomic orbitals) yaklasimi olarak bilinir.

b= ) Cudy (3.2)
pu=1
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Burada ;, i. molekiiler orbital ¢, p. atomik orbital, C,; ise lineer birlesim

katsayilaridir (Szabo ve Ostlund, 1996).

HOMO (highest occupied molecular orbitals) molekiiler orbitallerin

elektronlar tarafindan doldurulan en {ist seviyesidir.

LUMO (lowest unoccupied molecular orbitals) ise molekiiler orbitallerin

elektronlar tarafindan doldurulmayan en alt seviyesidir.

Molekiiler orbitaller bir molekiildeki elektronlarin bulunma olasiliginin daha

fazla oldugu bolgelerdir (Glinay ve dig, 2011).

Molekiillerin kimyasal kararliligini hesaplamak adina HOMO ve LUMO enerji
degerleri 6nemli bir yer teskil etmektedir. HOMO-LUMO enerji farkinin biiyiik olmasi
o molekiiliin ne kadar kararli bir yapida oldugunun gostergesidir. HOMO-LUMO
enerji farki birbirine ne kadar yakinsa etkilesim fazla olacagindan tepkime olmasi daha
kolaydir ve bu da molekiiliin tam olarak kararli olmadigin1 ve tepkimeye kolayca
girebilecegini gostermektedir. HOMO-LUMO enerjileri bize molekiil ile ilgili birgok
elektronik 6zelligin hesaplanmasi adina kolaylik saglar. Bu degerlerden yola cikarak;
gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli olan minimum enerji
olan iyonlasma potansiyelini (I= - EHomo), gaz fazindaki molekiile bir elektron
eklendigi zaman yiikselen enerji miktari olarak tanimlanan elektron ilgisini (A= -
ELumo), molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade eden
elektronegatiflik degerini (y=(1+A)/2) ve molekiil igerisindeki yiik transferinin
engellenmesinin bir 6l¢iisii olan kimyasal yumusaklik ( 0=1/2n) ile kimyasal sertlik
(m= (1-A)/2) kavramlarin1 hesaplayabiliriz (Pearson, 1989). Kimyasal sertlik degeri
yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir ve hi¢ ger¢eklesmemektedir
(Pearson, 1986). Iyonizasyon potansiyeli gaz fazinda molekiilden bir elektronu
uzaklastirmak i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Elektron ilgisi, gaz fazinda
molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1 olarak tanimlanir.
Elektronegatiflik bir molekiildeki bir atomun elektronlari ¢ekme giiciinii ifade

etmektedir.

Sonug olarak; yiiksek enerjili bir HOMO’ya sahip bir bilesikle diisiik enerjili
bir LUMO’ya sahip diger bir bilesik arasindaki etkilesim oOzellikle ¢ok kolay
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gerceklesecektir. Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha
cok molekiiliin sinir orbitalleri kullanilir. Sinir orbitallerden kasit; en yiiksek enerjili
dolu molekiil orbitali (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’dur.
Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu elektron alinarak veya verilerek gerceklestigine gore,
sinir orbitaller molekiiliin kimyasal davraniglarina dogrudan etki eder. Alinacak
elektronun yerlesecegi yer olan en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO) nin
enerjisi ne kadar diistikse elektronun alinmasi ve molekiiliin biinyesinde barindirilmast
o kadar kolaydir. Benze diisiince ile elektron verilirken en yiiksek enerjili dolu molekiil
orbitalinden (HOMO) verilecegine gore, bu orbitalin enerjisi ne kadar yiiksek ise
elektron verme yatkinligt da o kadar fazladir. Bir molekiil bagka bir molekiille
reaksiyona girerse ya kendi HOMO’su ve diger molekiiliin LUMO’su veya kendi
LUMO’su ve diger molekiilin HOMO’su etkilesim gosterecektir. Kendi kendisi ile
reaksiyona girerek dimerlesme ve polimerlesme yapacaksa kendi HOMO’su ve kendi
LUMO’su etkilesecektir. HOMO-LUMO enerji farki ne kadar kiigiikse reaksiyon 0
kadar kolay olacaktir. HOMO-LUMO enerjilerine bakarak molekiiller asagidaki gibi
gruplandirilabilir (Erdem, 2007).

1- Yiksek LUMO- Diisiik HOMO,;

a) Termodinamik agidan kararli ve dayanaklidir.

b) Molekiiller kendi kendileri ile reaksiyon vermezler, dimerlesme ve
polimerlesme ger¢ceklesmez.

c) Doymus hidrokarbonlar, florokarbonlar bu sinifa gire.

2- Diisiik LUMO - Diisiik HOMO;

a) Termodinamik agidan kararli ve dayaniklidur.

b) Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar (elektrofilik ozellik
tasirlar).

c) LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar artar. Bos molekiiler
orbitalin enerjisi diisiik oldugu i¢in elektron fazlalig1 olan baska bir
molekiill HOMO elektronlarin1 bu LUMO’ya kolayca aktarabilir.

3- Yiiksek LUMO - Yiiksek HOMO;
a) Termodinamik ac¢idan kararl ve dayaniklidirlar.
b) Kimyasal olarak Lewis bazi olarak davranirlar (niikleofilik 6zellik

tasirlar).
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c) HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar artar. HOMO’sundaki
elektronlar reaksiyona girdigi diger molekiilin LUMO’suna aktarir.
4- Diisiik LUMO - Yiiksek HOMO;
a) Termodinamik acidan kararli olarak olabilirler.
b) Kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona girerler, dimerlesme,

polimerlesme yaparlar.

3.3 Dogal Bag Orbital Analizi (Natural Bond Orbital Analysis (NBO
Analizi))

Dogal bag orbital (Natural Bond Orbital-NBO) analizi, baglar arasinda
meydana gelen elektron transferlerinin gdsterimi i¢in kullanilir. Lewis yapisindaki
yerlesik orbitaller kuvvetli etkilesebilirler. Bu analiz molekiiler yapilardaki
sistemlerde baglanma, yiik transferleri ve konjuge etkilesimlerin belirlenmesinde
kullanilan bir metottur. NBO’lar ¢esitli siniflara ayrilmistir ve bunlar CR (¢ekirdegin
varligl), RY (ekstra-valans Rydberg), LP (serbest elektron ¢ifti), BD (iki merkez
arasndaki bag) ve Lewis yapida olmayan orbitallerin gdsterimi de bu kisaltmalarin
yanina asteriks eklenmesiyle gosterilir. Boylece sinif LP1, N2 nitrojen 2 (N2) bir
serbest elektron ¢iftini tanimlar ve BD* (1) C1-H4, C1-H4 antibag (c* C1-H4 ) bir
valans elektron ¢iftini tanimlar. BD (1), BD (2) ve BD (3) gibi sinif numaralar
parantezde ayni atomlar arasindaki ¢oklu baglar ayirt edilir ve benzer sekilde LP veya
RY smiflar1 ¢oklu elektron ciftleri veya Rydberg orbitallerin her biri ayirt edilir. Dogal
hibrit orbitaller (NHO) bag hibritleri arasindaki agisal sapmalar1 ve ¢ekirdekler arasi
c¢izginin direkt olarak goriilmesinde onemli bag egimlerin durumuna bakilir. Tiim
miimkiin alic ¢iftler i¢in, verici-alici kararlilik enerji degerleri bu esitlik numartor ve
deraminatdr de Fock matris elemanlar1 dahil olur. Uygun etkilesimlerin molekiil i¢i ve
molekiiller arasi tipler i¢in bitisik bag atomik orbitaller ve delokalizasyon etkileri igin
aragtirmalar NBO kullanilarak yapilir (Glendening ve dig., 1980). NBO analizi
molekiiler sistemde molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglanma ve yiik transferi ya da
konjuge etkilesimler ¢alismak icin etkili bir metottur (Snehalatha ve dig., 2009). E2
degeri elektron alici ve elektron vericileri arasindaki etkilesimin daha siddetli

oldugunu gosterir. Isgal edilmis Lewis-tipi NBO orbitalleri ve isgal edilmemis Lewis-
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olmayan orbitalleri arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir
alici-verici etkilesimine karsilik gelir (Schwenke, 1985). Molekiiler bir sistemde bag
orbitalleri veya ortaklasmamis elektron ¢ifti verici (donor) olarak davranirken bos veya
dolu olan bag orbitalleri, ortaklasmamis elektron ¢iftleri ve anti-bag orbitalleri ise alic1
(acceptor) olarak davranirlar. Boylece baglarin kuvvetli veya zayif hale gelmesi bu

etkilesimlerin sonucunda meydana gelir (Reed, A.E. ve dig., 1988).

3.4  Elektrostatik Yiizey Potansiyeli (ESP)

Elektrostatik potansiyel haritalari, elektrostatik potansiyel enerji haritalar1 ya
da molekiiler elektriksel potansiyel yiizeyler olarak da bilinir ve ii¢ boyutlu
molekiillerin yiikk dagilimi gosterir. Bu harita bize bir molekiiliin degisik yiikteki
bolgelerini gérmemizi saglar. Molekiildeki yilik dagiliminin bilinmesi, molekiillerin

birbiri ile nasil etkilesim gosterdigini tanimlamada kullanilabilir.

Organik kimyada elektrostatik potansiyel haritalari, kompleks molekiillerin

davranislarini tahmin etmede ¢ok Onemlidir.

Elektrostatik potansiyel haritalarin1 olusturmak ic¢in elde etmemiz gereken ilk veri
elektrostatik potansiyel enerjidir. Geligsmis bir bilgisayar programi, molekiiliin
¢ekirdeginden itibaren istenen bir mesafedeki elektrostatik potansiyel enerjiyi
hesaplar. Elektrostatik potansiyel enerji esasen, c¢ekirdegin, elektronlart ve yakin

yiiklerin belirli bir pozisyondaki kuvvetinin bir 6l¢iisiidiir.

Bir molekiiliin yiik dagilimimni dogru bir sekilde analiz etmek i¢in ¢ok biiyiik miktarda
ESP degeri hesaplanmalidir. Bu verileri iletmenin en iyi yolu, elektrostatik potansiyel
bir haritada oldugu gibi gorsel olarak da gdstermektir. Bir bilgisayar programi daha
sonra hesaplanan verileri Schrodinger denkleminden tiiretilen molekiiliin elektron
yogunluk modeline uygular. Elektrostatik potansiyel enerji  verilerinin
yorumlanmasini kolaylagtirmak icin, elektrostatik potansiyel enerji degerlerinin
degisen yogunluklarin1 géstermek igin en diisiik elektrostatik potansiyel enerji degeri

olarak kirmiz1 ve en yiiksek olarak mavi olan bir renk tayfi kullanilir.
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Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalart ayrica bir molekiiliin yiik dagilimi
hakkinda bilgi de gosterir. Elektrostatik potansiyel haritalari, ¢ekirdegin dzellikleri ve
elektrostatik potansiyel enerjinin dogasi nedeniyle bir molekiilin yiik dagilimi
hakkinda bilgi iletir. Basit olmasi i¢in, pozitif yiiklii bir test sarjini, bir atomun kiiresel
yiizeyinde hareket ettirmeyi diistiniin. Pozitif yikli ¢ekirdek, radyal olarak sabit bir
elektrik alan1 yayar. Ortalama elektrostatik potansiyel enerjiden daha yiiksek bir bolge,
daha giiclii bir pozitif yiilk veya daha zayif bir negatif sarj oldugunu gosterir.
Cekirdeklerin pozitif yiikiiniin tutarliligi goz oniine alindiginda, yiiksek potansiyel
enerji degeri, negatif yiiklerin olmadigin1 gosterir; bu, bu bolgede daha az elektron
oldugu anlamina gelir. Bu nedenle, yiliksek bir elektrostatik potansiyel, elektronlarin

nispi yoklugunu ve diisiik bir elektrostatik potansiyel, bir elektron bollugunu gosterir.

Elektrostatik potansiyel bir haritayr analiz ederken gbz Oniinde bulundurulmasi
gereken en dnemli sey yiik dagilimidir. Elektronlarin nispi dagilimlari, bu haritalardan
bilmeniz gereken her seyi ¢ikarmaniza izin verecektir. Kirmizi potansiyeli diisiik olan
alanlar, bol miktarda elektron ile karakterize edilir. Yiiksek potansiyeli olan mavi

alanlar elektronlarin nispi yoklugu ile karakterize edilir.

Elektrostatik potansiyel haritalar1, molekiillerin kimyasal baginin yapisini belirlemek
icin de kullanilabilir. Kirmizi veya mavi olmayan bolgeler i¢in birgok potansiyel enerji
vardir. Bu, elektronegativite farkinin ¢ok biiyiik olmadigin1 gosterir. Elektronegatiflik
fark: biiyiik olan bir molekiilde, ytik ¢ok polarizedir ve molekiiliin farkli bolgelerinde
elektron yogunlugunda 6nemli farkhiliklar vardir. Bu biiyiik elektronegatiflik farki
neredeyse tamamen kirmizi ve neredeyse tamamen mavi olan bdlgelere yol agar. Ara
potansiyelin daha biiyiik bolgeleri, sar1 ve yesil ve daha kiigiik veya hig asir1 potansiyel
bulunmayan bolgeler, kirmizi ve mavi, daha kiiciik bir elektronegativite farkinin kilit
gostergeleridir. Elektronegativite farki kimyasal bir bagin yapisinda onemli bir

belirleyicidir (Libretexts, 2019).
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4. BULGULAR

Bu tez calismasinda bazi flavonoidlerin (Kuersetin, Luteolin, Mirisetin)
metallerle (Fe*?, Co*2, Cu'?) olusturdugu bilesikler teorik olarak incelendi.
Hesaplamalarda modelleme programi olarak GausView 6.0 ve Gaussian 16 paket
programlart kullanilmistir. Molekiillerin yapisal degerleri yogunluk fonksiyonel
teorisi / Becke-3-Lee-Yang-Parr (DFT / B3LYP) kullanilarak 6-31++G(d,p) baz seti
ile taban durumunda hesaplandi. Molekiillerin geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilar1), HOMO-LUMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital-en diigiik
bos molekiiler orbital) enerjileri, HOMO-LUMO enerji degerlerinden yola ¢ikarak
elektronik yap1 parametreleri (elektronegatiflik, iyonizasyon potansiyel, elektron
ilgisi, kimyasal sertlik, kimyasal yumusaklik), elektrostatik potansiyel yiizeyler (ESP)
ve DFT/B3LYP/6-31G(d,p) baz seti kullanilarak natural bag orbital (NBO) analizleri

hesaplanarak sonuclar ve degerlendirmeler alt basliklar halinde bu béliimde verildi.

4.1 KUERSETIN

Sekil 4.7: Kuersetin molekiiliiniin geometrik yapisi
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Sekil 4.7°de kuersetin molekiiliiniin atom numaralar1 belirlenmis bir sekilde optimize
edilmis hali gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere kuersetin molekiili 32

atomdan olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirasiyla Tablo 1 ve Tablo 2’de verilmistir. Kuersetin molekiilii 24 bag uzunlugu ve 36
bag acisi ile tanimlanmistir. Bag uzunluklar1 incelendiginde elde edilen sonuglarin
deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar1 incelendiginde
C1-028=1,43A, C15-030=1,43A, C8=021=1,26A baglarmmn deneysel sonugclarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-0=1,43A, C=0=1,20A, C-C=1,54A,
C=C=1,34A)

Tablo 1: Kuersetin Bag Uzunluklari

C1-028 1,430 C4-C8 1,440 C11-C12 1,464 C15-030 1,430
C1-C2 1,395 C5-C6 1,394 C11-020 1,371 C17-C19 1,406
C1-Cé6 1,400 C5-022 1,345 C12-C13 1,410 C19-024 1,359
C2-C3 1,395 C8-021 1,263 C12-C14 1,413
C3-020 1,363 C8-C10 1,447 C13-C15 1,392
C3-C4 1,407 C10-C11 1,374 C14-C17 1,386
C4-C5 1,424 C10-023 1,361 C15-C19 1,394

Tablo 2: Kuersetin Bag Agilari

C2-C1-C6 122,25 (C6-C5-022 120,06 Cl11-C12-C14 121,51
C2-C1-028 118,89 C1-C6-C5 119,62 C13-C12-C14 118,37
C6-C1-028 118,86 C4-C8-C10 117,05 C12-C13-C15 120,99
C1-C2-C3 117,84 C4-C8-021 124,15 C12-C14-C17 120,17
C2-C3-C4 121,71 C10-C8-021 118,80 C13-C15-C19 120,34
C2-C3-020 117,67 C8-C10-C11 121,69 C13-C15-030 120,97
C4-C3-020 120,62 C8-C10-023 114,85 C19-C15-030 118,69
C3-C4-C5 119,15 C11-C10-023 123,47 C14-C17-C19 121,07
C3-C4-C8 118,82 C10-C11-C12 128,61 C15-C19-C17 119,05
C5-C4-C8 122,03 C10-C11-020 118,90 C15-C19-024 120,07
C4-C5-C6 11943 C12-C11-020 112,50 C17-C19-024 120,87
C4-C5-022 120,51 C11-C12-C13 120,12 C3-020-C11 122,92
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Molekiiler orbitaller (HOMO-LUMO) ve enerjileri, molekiilii tanimak igin
oldukga yararlidir. Ayrica kuantum kimyasi i¢in ¢ok 6nemli parametrelerdir (Fukui,

1982).

HOMO ve LUMO sirasiyla en yiiksek dolu molekiiler orbital ve en diisiik bos
molekiiler orbitaldir. LUMO bir elektronu kabul etme yetenegine karsilik gelirken,
HOMO bir elektron elde etme yetenegini temsil eder.

HOMO ve LUMO molekiiler orbital arasindaki enerji farki, bilesikler i¢in
stabilite kosulu i¢in 6nemli bir deger olan HOMO-LUMO bant boslugu olarak
adlandirilir. HOMO ve LUMO kisaltmalar, sinir molekiiler orbitaller (FMO) olarak
bilinir ve ayrica molekiillerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde de

onemli bir rol oynarlar.

Tablo 3 incelendiginde kuersetin molekiilii i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO
degerleri sirastyla Enomo=-5,90 eV, ELumo=-2,22 eV olarak elde edilmistir. HOMO-
LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise AE=3,67 e¢V’tur. HOMO-LUMO enerji
farkinin yiliksek c¢ikmasi molekiiliin kararli bir yapida oldugunu gostermektedir.
HOMO-LUMO enerji degerlerinden yararlanarak elde edilen diger elektriksel
parametreler de Tablo 3°te yer almaktadir. Kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik
degerleri karsilastirildiginda, kimyasal sertlik degerinin yiiksek ¢ikmasi molekiildeki

yiik transferinin zor olacaginin bir kanit1 olup bu da molekiilii daha kararli kilmaktadir.

Molekiillerin reaktivitesi ile ilgili bilgi edinmek amaciyla Gaussian 16
programi ile hesaplanan kuersetin molekiiliine ait HOMO-LUMO orbital analizi
sonucu elde edilen orbital diyagrami Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilde de gortldigii
gibi HOMO-LUMO dagilimlari simetrik haldedir.
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Tablo 3: Kuersetin molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Kuersetin
Multiplicity 1
HOMO (eV) -5,90
LUMO (eV) -2,22
AE (eV) 3,67
I (eV) 5,90
A (eV) 2,22
x (eV) 4,06
n V) 1,84
G (eV) 0,54
u (eV) -4,06
o (eV) 4,49
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AE=3.67eV

Sekil 4.8: Kuersetin molekiiliiniin HOMO-LUMO gosterimi
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Sekil 4.9: Kuersetin molekiiliiniin ESP gosterimi

Sekil 4.9°da ESP yiizeyleri incelendiginde mavi olan bolgeler elektron
yogunlugunun az oldugu atom ya da atom gruplarin1 géstermektedir. Mavi bolgeler
art1 potansiyelde ve bu bolgeler eksi yapiy1 veya iyonlar1 ¢ekecektir. Bu sebeple bu
bolgelere elektrofilik bolgeler denir. Kirmizi olan bdlgeler ise elektron yogunlugunun
zengin oldugu atom ya da atom gruplarim1 gostermektedir. Bu sebeple bu bdlgelere

niikleofilik bolgeler denir.

Kuersetin yapisinda elektrofilik bolgeler olarak O24-H26, 028-H29, O30-H31
gruplart goriilmektedir. Niikleofilik bolgeler ise 022-H25 ve 021 bolgeleri 6ne
cikmaktadir.
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Tablo 4’te NBO analizleri incelendiginde en 6nemli etkilesimlerin 7*(C8-021)
->1*(C3-C4) =214,33 kcal/mol, n*(C8-021)->n*(C10-C11) =107,82 kcal/mol,
71*(C10-C11)>n*(C12-C14) =201,67 kcal/mol, n*(C3-C4)->=n*(C5-C6) =313,25
kcal/mol, n*(C17-C19)->n*(C12-C14) =319,62 kcal/mol, n*(C17-C19)->n*(C13-
C15) =298,96 kcal/mol, anti- =—>anti © orbitallerinde oldugu goriillmektedir. 7* > n*
anti etkilesimlerinin haricinde 6> o* etkilesimlerine bakildiginda genel olarak O-H
ve C-O bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir. 6(022-H25)->¢*(C5-C6) =5,72
kcal/mol, ©(023-H27)>06*(C10-C11) =6,47 kcal/mol, o(028-H29)>c*(C1-C2)
=4,64 kcal/mol, 6(C1-C2)=>c*(C3-020) =4,63 kcal/mol, 6(C12-C13)->c*(C15-030)
=3,95 kcal/mol etkilesimleri olarak o6ne ¢ikmaktadir. Molekil i¢i n>n*
etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin n(C1-C2)>=n*(C3-C4) =29,14
kcal/mol, ©(C3-C4)>n*(C5-C6) =24,69 kcal/mol, n(C3-C4)->n*( C8-021) =34,97
kcal/mol, n(C5-C6)—>n*(C1-C2) =27,93 kcal/mol, n(C10-C11)>n*(C8-021) =24,61
kcal/mol, n(C12-C14)->n*(C13-C15) =19,64 kcal/mol, n(C12-C14)>n*(C17-C19)
=19,56 kcal/mol, n(C13-C15)->n*(C17-C19) =20,52 kcal/mol oldugu goriilmektedir.
Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise mn* orbitallerine dogru
etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP elektronlarinin C-C
baglarindaki anti- 7 orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi goriilmektedir. Buradaki
en Onemli etkilesimler ise LP (020)->n*(C3-C4) =30,68 kcal/mol, LP
(020)>n*(C10-C11) =27,91 kcal/mol, LP2 (022)>n*(C5-C6) =39,67 kcal/mol, LP2
(023)>n*(C10-C11) =31,40 kcal/mol, LP2 (024)>n*(C17-C19) =25,89 kcal/mol,
LP2 (028)>n*(C1-C2) =30,75 kcal/mol, LP2 (030)>n*(C13-C15) =28,36 kcal/mol
olarak ¢ne ¢ikmaktadir. Kararlilik enerjisi (E?) degerinin biiyiik olmas1 buradaki
elektron yogunlugunun fazla oldugunu géstermekte olup alici-verici (donor-acceptor)
etkilesimlerinin daha fazla olmasinin bir gostergesidir. Yapinin kararliligin1 da bu

etkilesimler belirlemektedir.
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Tablo 4: Kuersetin Molekiilii NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alici Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei(a.u) Fij (a.u)

C1-C2 o 1.97075 C1-Cé6 o* 0.02365  3.13 1.26 0.056
C2-C3 o* 0.01780 2.25 1.28 0.048

C2-H7 c* 0.01082 1.48 1.19 0.038

C3-020 o* 0.02788 4.63 1.07 0.063

C6-H9 c* 0.01172 1.99 1.17 0.043

028-H29 o* 0.00769 2.03 1.14 0.043

T 1.66161 C1-C2 * 0.40740  2.86 0.28 0.026

C3-C4 * 0.49121 29.19 0.27 0.083

C5-C6 * 0.36994 12.49 0.28 0.053

C1-C6 o 1.97872 C1-C2 o* 0.02180  3.49 1.27 0.059
C2-H7 o* 0.01082 1.99 1.19 0.044

C5-C6 c* 0.02244 2.45 1.28 0.050

C5-022 o* 0.01771 3.79 1.10 0.058

C6-H9 c* 0.01172 1.31 1.17 0.035

C1-028 c 1.99450 C1-C2 o* 0.02180 0.56 1.48 0.026
C1-C6 o* 0.02365  0.66 1.47 0.028

C2-C3 o* 0.01780 1.49 1.49 0.042

C5-C6 o* 0.02244  1.26 1.49 0.039

C2-C3 c 197241 C1-C2 o* 0.01780 2.09 1.27 0.046
C1-028 o* 0.02156  3.56 1.07 0.055

C2-H7 o* 0.01082 1.52 1.19 0.038

C3-C4 o* 0.03232  3.98 1.26 0.063

C4-C8 o* 0.04909 2.52 1.23 0.050

C11-020 c* 0.02092 2.94 1.06 0.050
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C2-H7

C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C5
C4-C8

1.97556

1.97132

1.62687

1.99005

1.97144

1.97144
1.97326

C1-C2
C1-C6
C1-028
C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C11-C12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4

0.01082
0.02365
0.02156
0.01780
0.03232
0.02788
0.01780
0.01082
0.03504
0.04909
0.01771
0.01122
0.40740
0.49121
0.36994
0.41495
0.02180
0.01780
0.03232
0.03504
0.02884
0.03232
0.02788
0.04909
0.02244
0.01172
0.06078
0.01780
0.03232

1.18
4.19
0.87
1.18
451
0.87
3.77
1.96
3.19
2.86
3.03
3.14
12.42
3.31
24.69
34.97
1.22
0.59
0.66
1.56
1.58
3.49
3.83
3.08
2.99
2.23
1.99
2.65
3.13

1.08
1.07
0.88
1.09
1.07
0.88
1.28
1.19
1.24
1.23
1.10
1.23
0.29
0.28
0.29
0.26
1.50
151
1.48
1.46
1.42
1.24
1.06
1.21
1.27
1.16
1.18
1.27
1.24

0.032
0.060
0.025
0.032
0.062
0.025
0.062
0.043
0.056
0.053
0.052
0.056
0.054
0.028
0.075
0.086
0.038
0.027
0.028
0.043
0.042
0.059
0.057
0.055
0.055
0.046
0.044
0.052
0.056
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C6-H9

C8-C10

1.97495

1.69283

1.99419

1.97571

1.97571

1.97766

C4-C5
C5-C6
C8-C10
C8-021
C10-023
C1-C6
C1-028
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H25
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-Cé6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-028
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11

0.03504
0.02244
0.06078
0.01122
0.01643
0.02365
0.02156
0.03504
0.04909
0.01771
0.01172
0.05798
0.40740
0.49121
0.36994
0.02365
0.03232
0.03504
0.02244
0.02180
0.02365
0.02156
0.03504
0.02244
0.01771
0.03504
0.04909
0.01122
0.02868

2.88
2.17
1.43
1.15
2.42
2.43
3.80
3.10
2.83
0.53
1.54
1.85
27.93
12.20
2.48
1.43
1.64
0.81
0.99
4.09
0.86
0.70
441
1.18
0.71
3.15
1.61
0.61
3.22

1.22
1.27
1.17
1.22
1.06
1.26
1.06
1.24
1.23
1.10
1.17
1.15
0.28
0.27
0.28
1.47
1.46
1.45
1.49
1.09
1.08
0.88
1.06
1.10
0.92
1.22
1.20
1.21
1.28

0.053
0.047
0.037
0.034
0.045
0.049
0.057
0.055
0.053
0.022
0.038
0.042
0.081
0.054
0.024
0.041
0.044
0.031
0.034
0.060
0.027
0.022
0.061
0.032
0.023
0.055
0.040
0.024
0.057
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C8-021

C10-C11

C10-023

C10-023
Cl1-Ci12

C11-020

1.9933

1.97497

1.97923

1.76811

1.99154

1.99154
1.97265

1.98663

C11-C12
C3-C4
C4-C8
C8-C10
C10-C11
022-H25
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
C11-C12
C12-C13
023-H27
C8-021
Cl2-C14
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3

0.02884
0.01122
0.04909
0.06078
0.02868
0.05798
0.41495
0.41495
0.31363
0.06078
0.01122
0.01643
0.02884
0.01860
0.03239
0.31363
0.40886
0.04909
0.06078
0.02868
0.02092
0.02788
0.06078
0.02868
0.01860
0.02055
0.02049
0.01377
0.01780

3.90
1.39
1.80
1.19
1.49
0.53
4.13
0.63
5.18
2.53
1.83
0.94
3.83
1.63
1.57
24.61
10.63
1.55
0.55
1.40
2.37
2.97
2.41
3.39
2.23
2.33
1.84
1.84
2.06

1.17
1.56
1.52
1.49
1.60
1.45
0.38
0.36
0.39
1.23
1.28
1.12
1.24
1.32
1.19
0.28
0.32
1.42
1.38
1.49
1.25
1.04
1.15
1.26
1.24
1.24
1.26
1.26
1.48

0.060
0.042
0.047
0.038
0.044
0.025
0.040
0.015
0.043
0.050
0.043
0.029
0.062
0.041
0.039
0.078
0.055
0.042
0.025
0.041
0.049
0.050
0.047
0.058
0.047
0.048
0.043
0.043
0.049
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C12-C13

C12-C14

C13-C15

1.97100

1.97237

1.64600

1.97349

1.67621

C10-C11
C10-023
Cl2-C14
C10-C11
C11-C12
Cl12-Ci14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-030
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H32
C10-C11
C13-C15
C17-C19
C11-C12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-030
C19-024
030-H31
Cl12-Ci14
C17-C19

0.02868
0.01643
0.02055
0.02868
0.02884
0.02055
0.02049
0.01276
0.01591
0.01929
0.02884
0.02092
0.01860
0.01276
0.01377
0.01591
0.01232
0.31363
0.35887
0.02505
0.02884
0.01860
0.01276
0.03950
0.01929
0.02275
0.01249
0.40886
0.40455

0.75
2.85
1.72
2.58
2.08
3.63
2.34
1.39
2.12
3.95
2.54
2.43
3.67
2.15
2.35
1.34
2.32
17.65
19.64
19.56
3.16
2.84
1.29
3.31
0.52
3.09
1.81
18.30
20.52

1.50
1.28
1.48
1.27
1.16
1.25
1.27
1.17
1.19
1.04
1.16
1.02
1.25
1.17
1.27
1.19
1.14
0.27
0.28
0.27
1.19
1.27
1.20
1.24
1.07
1.04
1.16
0.29
0.28

0.030
0.054
0.045
0.051
0.044
0.060
0.049
0.036
0.045
0.057
0.049
0.045
0.060
0.045
0.049
0.036
0.046
0.062
0.066
0.065
0.055
0.054
0.035
0.057
0.021
0.051
0.041
0.066
0.069
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C13-H16

C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-030

C17-C19

1.97663

1.97426

1.97875

1.97440

1.99372

1.9758

C12-C13
Cl12-Ci14
C13-C15
C15-C19
C15-030
Cl1-C12
Cl2-C14
C14-H18
C17-C19
C17-H32
C19-024
C12-C13
Cl12-C14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H32
024-H26
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-030
C17-H32

0.01860
0.02055
0.02049
0.03950
0.01929
0.02884
0.02055
0.01591
0.02505
0.01232
0.02275
0.01860
0.02055
0.01377
0.02505
0.02049
0.01276
0.02505
0.01232
0.00785
0.01860
0.02049
0.03950
0.02505
0.01377
0.01591
0.03950
0.01929
0.01232

1.10
3.89
1.02
4.60
0.86
3.44
2.75
1.28
2.87
1.38
4.92
4.02
1.16
1.09
3.98
3.30
1.94
3.32
2.15
2.02
1.53
0.94
0.63
1.56
2.71
1.88
3.78
3.20
1.11

1.08
1.08
1.10
1.05
0.88
1.17
1.26
1.20
1.26
1.15
1.03
1.08
1.08
1.10
1.08
1.30
1.20
1.28
1.17
1.14
1.46
1.48
1.44
1.47
1.30
1.23
1.26
1.08
1.18

0.031
0.058
0.030
0.062
0.025
0.057
0.053
0.035
0.054
0.036
0.063
0.059
0.032
0.031
0.059
0.059
0.043
0.058
0.045
0.043
0.042
0.033
0.027
0.043
0.053
0.043
0.062
0.053
0.032
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C17-H32

C19-024

022-H25
023-H27

024-H26
028-H29
030-H31
020

021

LP2

LP1

LP2

1.68530

1.97815

1.99451
1.98693
1.98533
1.98943
1.98912

1.98850
1.95824

1.75006

1.96419

1.85643

Cl12-C14
C13-C15
Cl2-C14
Cl14-C17
C15-C19
C17-C19
C19-024
C13-C15
C14-C17
C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C15-C19
C1-C2
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
C11-C12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H25
023-H27
C4-C8

0.40886
0.35887
0.02055
0.01377
0.03950
0.02505
0.02275
0.02049
0.01377
0.02505
0.02244
0.06078
0.02868
0.03950
0.02180
0.02180
0.01780
0.03232
0.02868
0.01643
0.02884
0.01276
0.49121
0.31363
0.04909
0.06078
0.05798
0.03239
0.04909

19.45
18.05
3.71
1.10
4.33
0.70
0.58
1.71
1.14
0.91
5.72
0.59
6.47
4.19
4.64
5.23
0.85
6.84
5.73
0.58
1.09
0.57
30.68
27.91
3.72
0.74
5.39
1.98
12.13

0.30
0.30
1.10
1.12
1.07
1.10
0.86
1.50
1.50
1.48
1.30
1.20
1.31
1.29
1.30
1.32
1.11
1.09
1.13
0.91
1.03
1.03
0.36
0.37
1.21
1.17
1.14
1.13
0.79

0.070
0.066
0.057
0.031
0.061
0.025
0.020
0.045
0.037
0.033
0.077
0.024
0.083
0.066
0.070
0.074
0.028
0.077
0.072
0.021
0.030
0.022
0.099
0.092
0.060
0.026
0.070
0.042
0.090
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022

023

024

028

030

C3-C4

C8-021

C10-C11
C17-C19

LP1
LP2
LP1

LP2
LP1

1.97383
1.81463
1.97286

1.86352
1.97352

1.88412
1.97941
1.85642
1.97688
1.87150

C8-C10
C10-C11
022-H25
023-H27
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C14-H18
C10-C11
C15-C19
C17-C19
030-H31
C17-C19
C1-Cé6
C1-C2
C15-C19
C13-C15
C5-C6
C10-C11
C3-C4
C5-C6
C10-C11
Cl12-C14
Cl12-C14
C13-C15

0.06078
0.02868
0.05798
0.03239
0.03504
0.36994
0.06078
0.01591
0.31363
0.03950
0.02505
0.01249
0.40455
0.02365
0.40740
0.03950
0.35887
0.36994
0.31363
0.49121
0.36994
0.31363
0.40886
0.40886
0.35887

15.98
0.50
17.20
4.22
7.56
39.67
5.31
2.91
31.40
0.54
6.34
2.15
25.89
6.18
30.75
6.63
28.36
313.25
5.77
214.33
0.65
107.82
201.67
319.62
298.96

0.75
0.86
0.72
0.71
1.09
0.33
1.07
1.10
0.34
1.15
1.18
1.06
0.36
1.14
0.35
1.12
0.34
0.01
0.01
0.02
0.03
0.03
0.01
0.01
0.01

0.100
0.019
0.102
0.050
0.081
0.107
0.068
0.051
0.096
0.022
0.077
0.043
0.093
0.075
0.099
0.077
0.094
0.080
0.011
0.081
0.006
0.081
0.071
0.082
0.083
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4.1.1 Kuersetin Fe*? Selasyonu

Sekil 4.10: Kuersetin_Fe*? molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.10 kuersetin molekiiliiniin demir (Fe*?) ile olusturdugu yap1 goriilmektedir.
Kuersetin Fe*2 molekiilii 33 atomdan olusmaktadir. Kuersetinin demir ile olusturdugu
yapiyla ilgili bag uzunluklar1 ve bag acilari sirasiyla Tablo 5 ve Tablo 6’da verilmistir.
Molekiil 26 bag uzunlugu ve 39 bag acis1 ile tanimlanmistir. C-O, C=C, C-C baglari
incelendiginde deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Burada, C1-
027=1,43A, C15-029=1,58A, C8=021=1,26A baglarinin deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=1,20A C-C=1,54A,
C=C=1,34A). Kuersetin yapisi ile karsilastirildiginda C15-029 ve C19-024 bag
uzunluklarmin daha fazla ¢ikmasi Fe*? iyonunun oksijen atomlar ile etkilesiminden
kaynaklanmaktadir. Oksijen ve demir atomlar1 arasindaki bag uzunluklarinin ise

birbirine esit (O-Fe=2,57A) ¢iktig1 goriilmektedir.
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Tablo 5: Kuersetin Fe*2 Molekiilii Bag Uzunluklar

C1-027 1,430
Ci1-C2 1,402
C1-C6 1,401
C2-C3 1,403
C3-020 1,444
C3-C4 1,405

C4-C5
C4-C8
C5-C6
C5-022
C8-021

1,401 C8-C10
1,390 C10-Ci11
1,400 C10-023
1,301 C11-Ci12
1,258 C11-020

1,526 C12-C13
1,353 C12-C14
1,430 C13-C15
1,540 C14-C17
1,441 C15-C19

1,398 C15-029 1,579
1,394 C17-C19 1,405
1,405 C19-024 1,579
1,398 0O24-Fe3l 2,570
1,625 0O29-Fe31 2,570

Tablo 6: Kuersetin Fe*2 Molekiilii Bag Acilar

C2-C1-C6
C2-C1-027
C6-C1-027
C1-C2-C3
C2-C3-C4
C2-C3-020
C4-C3-020
C3-C4-C5
C3-C4-C8
C5-C4-C8
C4-C5-C6
C4-C5-022
C6-C5-022

120,06
119,97
119,97
120,26
119,31
118,70
121,98
120,31
119,75
119,94
119,96
120,02
120,02

C1-C6-C5 119,91
C4-C8-C10 118,09
C4-C8-021 120,95
C10-C8-021 120,95
C8-C10-C11 119,26
C8-C10-023 120,36
C11-C10-023 120,37
C10-C11-C12 119,28
C10-C11-020 121,46
C12-C11-020 119,26
C11-C12-C13 119,24
C11-C12-C14 119,24
C13-C12-C14 121,53

C12-C13-C15 122,49
C12-C14-C17 121,53
C13-C15-C19 115,99
C13-C15-029 110,72
C19-C15-029 133,29
C14-C17-C19 122,49
C15-C19-C17 115,99
C15-C19-024 133,29
C17-C19-024 110,72
C3-020-C11 115,40
C19-024-Fe31 89,20

C15-029-Fe31 89,20

024-Fe31-029 95,02

Tablo 7 incelendiginde kuersetin Fe*? molekiilii icin hesaplanan HOMO ve
LUMO degerleri sirasiyla Enomo=-3,35 eV, ELumo=-2,64 eV olarak elde edilmistir.
HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise AE=0,70 eV’tur. HOMO-LUMO

enerji farkinin birbirine yakin ¢ikmasi molekiiliin kararli bir yapida olmadigini

gostermektedir. HOMO-LUMO enerji degerlerinden yararlanarak elde edilen diger

elektriksel parametreler de Tablo 7°de yer almaktadir. Molekiiliin kimyasal sertlik ve

kimyasal yumusaklik degerleri incelendiginde kimyasal sertlik degerinin daha diisiik

olmas1 molekiiliin reaktivitesinin yiiksek oldugunun bir kanitidir.

Sekil 4.11°de kuersetin Fe*? molekiiliinin HOMO-LUMO enerji diyagrami

gosterilmistir. LUMO orbitalinin C, B, A halkalar1 {izerinde ve simetrik bir yapida

oldugu goriiliirken, HOMO orbitalinin demir atomu iizerinde yogunlastig1 ve olasi bir
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elektron transferinin demir atomundan C, B, A halkalarina dogru olacagi

goriilmektedir.

Tablo 7: Kuersetin Fe*2 molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Kuersetin Fe*2
Multiplicity 1

HOMO (eV) -3,35
LUMO (eV) -2,64
AE (eV) 0,70
| (eV) 3,35
A (eV) 2,64
x (eV) 2,99
n(eVv) 0,35
s (1/eV) 2,85
u(eV) -2,99
o (eV) 12,80
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AE=0,70eV

Sekil 4.11: Kuersetin_Fe*?2 molekiiliinin HOMO-LUMO gésterimi
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-7.845e-2 7.845e-2
| r D o-2

ﬂ

Sekil 4.12: Kuersetin_Fe*? molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.12°de Kuersetin_Fe*? yapisinda ESP haritas1 incelendiginde niikleofilik

bolgelerin demir atomu etrafinda oldugu goriiliirken, elektrofilik bolgeler olarak ise

O-H (027-H28, 024-H32, 029-H33) gruplari 6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 8’de NBO analizleri incelendiginde en 6nemli etkilesimlerin 7*(C8-
021)>7n*(C3-C4)=215,94 kcal/mol, n*(C8-021)->n*(C10-C11)=106,54 kcal/mol,
1*(C10-C11)>n*(C12-C14)=152,85 kcal/mol anti- n—>anti = orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. n*>n* anti etkilesimlerinin haricinde o>c* etkilesimlerine
bakildiginda genel olarak O-H ve C-O bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir.
0(022-H25)>c*(C5-C6)=5,73 kcal/mol, 6(023-H26)>c*(C10-C11)=6,52
kcal/mol, ¢(027-H28)>c*(C1-C2)=4,63 kcal/mol, o(C1-C2)->c*(C3-020)=4,60
kcal/mol, o(C12-C13)>c*(C15-029)=4,71 kcal/mol etkilesimleri olarak &ne
¢ikmaktadir. Molekiil i¢i 7> n* etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin
n(C3-C4)>n*(C8-021)=34,93 kcal/mol, w(C1-C2)>=n*(C3-C4)=28,92 kcal/mol,
n(C5-C6)>n*(C1-C2)=27,90 kcal/mol, n(C10-C11)->n*(C8-021)=24,98 kcal/mol,
n1(C3-C4)>n*(C5-C6)=24,83 kcal/mol oldugu goriilmektedir. Yapidaki LP (lone pair)

orbitallerindeki elektronlarin ise n* orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi bir diger
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deyisle Oksijen atomlarindaki LP elektronlarinin C-C baglarindaki anti- & orbitallerine
dogru etkilesim gosterdigi goriilmektedir. Buradaki en 6nemli etkilesimler ise LP
(020)>n*(C3-C4)=31,07 kcal/mol, LP (020)->=*(C10-C11)=27,72 kcal/mol, LP2
(022)>n*(C5-C6)=39,67 kcal/mol, LP2 (023)>n*(C10-C11)=31,60 kcal/mol, LP3
(024)>n*(C17-C19)=30,82 kcal/mol, LP2 (027)>=*(C1-C2)=30,56 kcal/mol, LP2
(029)>n*(C13-C15)=36,43 kcal/mol olarak 6ne ¢ikmaktadir. Kararlilik enerjisi (E?)
degerinin biiyiik olmasi1 buradaki elektron yogunlugunun fazla oldugunu gostermekte
ve alici-verici (donor-acceptor) etkilesimlerinin daha fazla olmasinin bir gostergesidir.

Yapinin kararliligin1 da bu etkilesimler belirlemektedir.
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Tablo 8: Kuersetin Fe*2 molekiili NBO Analizi

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei(a.u) Fij(a.u)
C1-C2 c 1,97081 C1-C6 o* 0,02364 3,15 1,26 0,056
C2-C3 o* 0,01789 2,25 1,28 0,048

C2-H7 o* 0,01086 1,48 1,19 0,038

C3-020 c* 0,02776 4,60 1,07 0,063

C6-H9 o* 0,01176 1,99 1,17 0,043

027-H28 c* 0,00772 2,02 1,14 0,043

T 1,66500 C1-C2 * 0,40719 2,86 0,28 0,026

C3-C4 * 0,48963 28,92 0,27 0,082

C5-C6 * 0,37104 12,44 0,28 0,053

C1-C6 c 1,97868 C1-C2 c* 0,02177 3,51 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,01789 2,02 1,19 0,044

C5-C6 o* 0,02246 2,46 1,28 0,050

C5-022 o* 0,01774 3,80 1,10 0,058

C6-H9 o* 0,01176 1,31 1,17 0,035

C1-027 o 1,99450 C1-C2 o* 0,02177 0,56 1,48 0,026
C1-Co6 o* 0,02364 0,65 1,47 0,028

C2-C3 o* 0,01789 1,49 1,49 0,042

C5-C6 o* 0,02246 1,26 1,49 0,039

C2-C3 o 1,97235 C1-C2 c* 0,02177 2,10 1,27 0,046
C1-027 o* 0,02164 3,58 1,06 0,055

C2-H7 o* 0,01789 1,52 1,19 0,038

C3-C4 o* 0,03242 3,96 1,26 0,063

C4-C8 o* 0,04895 2,51 1,23 0,050

C11-020 o* 0,02127 2,96 1,06 0,050

C2-H7 o 1,97565 C1-C2 o* 0,02177 1,18 1,08 0,032
C1-Cé6 o* 0,02364 4,20 1,07 0,060

C1-027 o* 0,02164 0,87 0,87 0,025
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

1,97127

1,62670

1,99010

1,97148

1,97327

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C11-C12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,01789
0,03242
0,02776
0,01789
0,01789
0,03505
0,04895
0,01774
0,01126
0,40719
0,48963
0,37104
0,41909
0,02177
0,01789
0,03242
0,03505
0,02835
0,03242
0,02776
0,04895
0,02246
0,01176
0,06068
0,04895
0,03242
0,03505
0,02246
0,06068

1,17
4,48
0,86
3,75
1,97
3,19
2,87
3,03
3,15
12,45
3,32
24,83
34,93
1,22
0,60
0,68
1,57
1,54
3,48
3,81
3,09
2,99
2,24
1,99
2,66
3,15
2,89
2,17
1,43

1,09
1,07
0,89
1,28
1,19
1,24
1,23
1,10
1,23
0,28
0,28
0,29
0,26
1,50
1,51
1,48
1,46
1,42
1,24
1,06
1,21
1,27
1,16
1,18
1,27
1,24
1,22
1,27
1,17

0,032
0,062
0,025
0,062
0,043
0,056
0,053
0,052
0,056
0,054
0,028
0,075
0,086
0,038
0,027
0,029
0,043
0,042
0,059
0,057
0,055
0,055
0,046
0,044
0,052
0,056
0,053
0,047
0,037
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

1,97495

1,69403

1,99420

1,97576

1,97775

1,99394

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-027
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H25
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-Cé6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-027
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
Cl1-C12
C3-C4
C4-C8

0,01126
0,01636
0,02364
0,02164
0,03505
0,04895
0,01774
0,01176
0,05860
0,40719
0,48963
0,37104
0,02364
0,03242
0,03505
0,02246
0,02177
0,02364
0,02164
0,03505
0,02246
0,01774
0,03505
0,04895
0,01126
0,02888
0,02835
0,03242
0,04895

1,15
2,37
2,43
3,80
3,10
2,83
0,53
1,54
1,85
27,90
12,13
2,47
1,43
1,64
0,81
0,99
4,08
0,86
0,70
4,40
1,18
0,71
3,16
1,62
0,61
3,17
3,84
1,39
1,79

1,22
1,07
1,26
1,06
1,24
1,23
1,10
1,17
1,15
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,49
1,09
1,08
0,88
1,06
1,10
0,92
1,22
1,20
1,21
1,28
1,18
1,55
1,52

0,034
0,045
0,049
0,057
0,056
0,053
0,022
0,038
0,042
0,081
0,054
0,024
0,041
0,044
0,031
0,034
0,060
0,027
0,022
0,061
0,032
0,023
0,056
0,040
0,024
0,057
0,060
0,042
0,047
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

1,97506

1,97927

1,76004

1,99160

1,97290

1,98662

C8-C10
C10-C11
022-H25
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
C11-C12
C12-C13
023-H26
C8-021
Cl2-C14
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
Cl12-Ci14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-023
C12-C14

0,06068
0,02888
0,05860
0,48963
0,41909
0,31747
0,06068
0,01126
0,01636
0,02835
0,01895
0,03283
0,41909
0,42141
0,04895
0,06068
0,02888
0,02127
0,02776
0,06068
0,02888
0,01895
0,02056
0,02849
0,01251
0,01789
0,02888
0,01636
0,02056

1,20
1,49
0,55
4,13
0,65
5,13
2,51
1,83
0,95
3,83
1,57
1,58
24,98
10,64
1,56
0,55
1,41
2,31
2,99
2,38
3,41
2,10
2,21
1,78
1,81
2,08
0,71
2,86
1,70

1,49
1,59
1,45
0,38
0,36
0,39
1,23
1,27
1,12
1,24
1,32
1,19
0,28
0,32
1,42
1,38
1,49
1,25
1,03
1,15
1,26
1,24
1,24
1,27
1,27
1,48
1,49
1,28
1,48

0,038
0,044
0,025
0,040
0,015
0,043
0,050
0,043
0,029
0,062
0,041
0,039
0,078
0,055
0,042
0,025
0,041
0,048
0,050
0,047
0,058
0,046
0,047
0,043
0,043
0,050
0,029
0,054
0,045
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C12-C13

C12-C14

C13-C15

C13-H16

1,97040

1,97262

1,64090

1,97503

1,66514

1,97832

C10-C11
C11-C12
Cl12-Ci14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-029
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H30
C10-C11
C13-C15
C17-C19
C11-C12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-029
C19-024
Cl12-C14
C17-C19
C12-C13
C12-Ci14
C13-C15
C15-C19

0,02888
0,02835
0,02056
0,02849
0,01384
0,01602
0,02328
0,02835
0,02127
0,01895
0,01384
0,01251
0,01602
0,01265
0,31747
0,35861
0,39345
0,02835
0,01895
0,01384
0,04493
0,02328
0,02762
0,42141
0,39345
0,01895
0,02056
0,02849
0,04493

2,71
1,98
3,55
2,40
1,30
1,98
4,71
2,45
2,53
3,62
2,11
2,29
1,29
2,25
18,01
17,49
20,02
3,11
2,76
1,39
3,17
0,87
2,60
19,79
18,69
1,02
3,87
1,04
4,31

1,26
1,16
1,24
1,27
1,17
1,19
1,07
1,16
1,01
1,24
1,17
1,27
1,19
1,16
0,26
0,28
0,27
1,18
1,26
1,19
1,24
1,10
1,06
0,28
0,28
1,07
1,07
1,11
1,05

0,052
0,043
0,059
0,049
0,035
0,043
0,064
0,048
0,045
0,060
0,044
0,048
0,035
0,046
0,062
0,062
0,067
0,054
0,053
0,036
0,056
0,028
0,047
0,068
0,066
0,030
0,058
0,030
0,060
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C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-029

C17-C19

C17-H30

1,97397

1,97879

1,97962

1,98996

1,97766

1,65646

1,97938

C15-029
C11-C12
Cl12-Ci14
C14-H18
C17-C19
C17-H30
C19-024
C12-C13
Cl12-Ci14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H30
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-029
C17-H30
C19-024
Cl12-C14
C13-C15
Cl12-C14
C14-C17

0,02328
0,02835
0,02056
0,01602
0,02917
0,01265
0,02762
0,01895
0,02056
0,01251
0,02917
0,02849
0,01384
0,02917
0,01265
0,01895
0,02849
0,04493
0,02917
0,01251
0,01602
0,04493
0,02328
0,01265
0,02762
0,42141
0,35861
0,01265
0,01251

0,91
3,30
2,72
1,29
2,61
1,28
5,12
4,12
1,11
1,08
3,72
3,37
2,24
3,56
2,17
1,30
1,34
0,60
1,95
2,39
2,05
3,18
2,38
1,21
0,66
19,47
19,18
3,81
1,05

0,91
1,17
1,25
1,20
1,27
1,16
1,04
1,07
1,07
1,10
1,09
1,29
1,19
1,28
1,18
1,45
1,49
1,43
1,48
1,30
1,22
1,24
1,10
1,18
1,06
0,29
0,29
1,08
111

0,019
0,055
0,052
0,035
0,051
0,035
0,065
0,059
0,031
0,031
0,057
0,059
0,046
0,060
0,045
0,039
0,040
0,026
0,048
0,050
0,045
0,056
0,046
0,034
0,024
0,068
0,067
0,057
0,031
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C19-024

022-H25
023-H26

027-H28
020

021

022

023

LP1

LP2

LP1

LP2

LP1
LP2
LP1

1,99110
1,98692
1,98519

1,98915
1,95817

1,74902

1,96399

1,85606

1,97387
1,81498
1,97276

C15-C19
C17-C19
C19-024
C13-C15
C14-C17
C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
Cl1-C12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H25
023-H26
C4-C8
C8-C10
022-H25
023-H26
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,04493
0,02917
0,02762
0,02849
0,01251
0,02917
0,02246
0,06068
0,02888
0,02177
0,01789
0,03242
0,02888
0,01636
0,02835
0,01384
0,48963
0,31747
0,04895
0,06068
0,05860
0,03283
0,04895
0,06068
0,05860
0,03283
0,03505
0,37104
0,06068

4,32
0,81
0,54
1,91
1,10
0,95
5,73
0,60
6,52
4,63
0,87
6,92
5,67
0,58
1,07
0,58
31,07
27,72
3,72
0,73
5,44
2,05
12,07
15,92
17,40
4,29
7,95
39,67
5,30

1,05
1,10
0,88
1,50
1,49
1,49
1,30
1,20
1,31
1,31
1,11
1,09
1,13
0,91
1,03
1,04
0,35
0,37
1,21
1,17
1,14
1,13
0,79
0,75
0,72
0,71
1,09
0,33
1,07

0,061
0,027
0,020
0,048
0,036
0,034
0,077
0,024
0,083
0,070
0,028
0,078
0,072
0,021
0,030
0,022
0,100
0,091
0,060
0,026
0,071
0,043
0,089
0,100
0,102
0,051
0,081
0,107
0,068
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024

027

029

C3-C4
C8-021

C10-C11
Fe3l

LP2
LP1
LP2

LP3
LP1
LP2
LP1
LP2
LP3

LP2
LP3

1,86126
1,9618
1,70465

1,68646
1,97950
1,85781
1,94935
1,80591

1,66461

1,99715

1,99352
1,99025

C14-H18
C10-C11
C15-C19
C15-C19
C17-C19
C17-C19
C1-Cé6

C1-C2

C15-C19
C13-C15
C13-C15
C15-C19
C10-C11
C3-C4

C5-C6

C10-C11
Cl12-Ci14
C13-C15
C17-C19
C19-024
C17-C19
C13-C15
C15-029
C17-C19
C19-024
C15-029
C17-C19
C19-024

0,01602
0,31747
0,04493
0,04493
0,02917
0,39345
0,02364
0,40719
0,04493
0,35861
0,02849
0,04493
0,31747
0,48963
0,37104
0,31747
0,42141
0,02849
0,02917
0,02762
0,39345
0,02849
0,02328
0,02917
0,02762
0,02328
0,02917
0,02762

2,99
31,60
4,06
2,81
8,15
30,82
6,15
30,56
3,83
36,43
9,25
4,11
5,48
215,94
0,69
106,54
152,85
0,12
0,12
0,08
0,11
0,29
0,59
0,31
1,04
0,63
0,08
0,67

1,11
0,34
1,20
1,01
1,06
0,34
1,14
0,35
1,20
0,32
0,99
0,93
0,01
0,02
0,03
0,03
0,02
0,85
0,84
0,62
0,28
0,87
0,67
0,85
0,63
0,38
0,56
0,34

0,052
0,096
0,062
0,051
0,089
0,094
0,075
0,099
0,061
0,101
0,093
0,060
0,011
0,081
0,006
0,081
0,071
0,009
0,009
0,006
0,006
0,014
0,018
0,015
0,023
0,039
0,016
0,038
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4.1.2 Kuersetin Co*? Selasyonu

Sekil 4.13: Kuersetin_Co*? molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.13 kuersetin molekiiliiniin kobalt (Co*?) ile olusturdugu yap1 goriilmektedir.
Kuersetin Co*? molekiilii 33 atomdan olusmaktadir. Kuersetinin kobalt ile olusturdugu
yapiyla ilgili bag uzunluklar1 ve bag agilar1 sirasiyla Tablo 9 ve Tablo 10’da
verilmistir. Molekiil 26 bag uzunlugu ve 39 bag agisi ile tanimlanmigtir. C-O, C=C, C-
C baglan incelendiginde deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
Burada, C1-027=1,36A, C15-029=1,35A, C8=021=126A baglarinin deneysel
sonuglarla (Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin
degerlerde oldugu gériilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=1,20A C-
C=1,54A, C=C=1,34A). Kuersetin Fe*2 yapisi ile karsilastirildiginda C15-029 ve C19-
024 bag uzunluklarinin daha kisa ¢ikmasi, oksijen atomlarimin kobalt iyonu ile daha
sik1 bir etkilesimde olmasi sonucunda C-O baglarinin da daha kuvvetli olmasinin
sonucudur. Oksijen ve kobalt atomlari arasindaki bag uzunluklarinin ise sirayla O24-

C031=1,75A ve 029-C031=1,83A oldugu goriilmektedir.
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Tablo 9: Kuersetin Co*? Molekiilii Bag Uzunluklar:

C1-027 1,363 C5-C6 1,391 C11-020 1,376 C17-C19 1,391
Cl1-C2 1397 C5-022 1,343 C12-C13 1,417 C19-024 1,370
Ci1-C6 1,406 C8-021 1,264 C12-C14 1,415 024-Co31 1,753
C2-C3 1392 C8-C10 1,451 C13-C15 1,389 029-Co31 1,831
C3-C4 1,408 C10-Ci1 1,374 C14-C17 1,395 (C3-020 1,359
C4-C5 1,424 C10-023 1,357 C15-C19 1,415

C4-C8 1433 Ci11-Ci2 1465 C15-029 1,353

Tablo 10: Kuersetin Co*? Molekiilii Bag Agilar

C2-C1-Cb6 122,24 C1-C6-C5 119,43 C12-C13-C15 119,68
C2-C1-027 116,49 (C4-C8-C10 117,07 C12-C14-C17 120,48
C6-C1-027 121,26  C4-C8-021 124,15 C13-C15-C19 119,69
C1-C2-C3 117,60 C10-C8-021 118,78 C13-C15-029 124,39
C2-C3-C4 122,20 C8-C10-C11 121,54 C19-C15-029 115,92

C2-C3-020 117,45 (C8-C10-023 114,72 C14-C17-C19 119,16
C4-C3-020 120,35 C11-C10-023 123,75 C15-C19-C17 121,27
C3-C4-C5 118,71 C10-C11-C12 128,91 C15-C19-024 114,99
C3-C4-C8 119,17 C10-C11-020 118,72 C17-C19-024 123,74
C5-C4-C8 122,12 C12-C11-020 112,36 C3-020-C11 123,15
C4-C5-C6 119,82 C11-C12-C13 118,98 C19-024-Co31 109,50
C4-C5-022 120,27 C11-C12-C14 121,30 C15-029-Co31 107,29
C6-C5-022 11991 C13-C12-C14 119,72  024-Co031-029 92,30

Tablo 11 incelendiginde kuersetin Co*2 molekiilii i¢in hesaplanan HOMO ve
LUMO degerleri sirastyla Enomo=-5,29 eV, ELumo=-2,55 eV olarak elde edilmistir.
HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise AE=2,74 eV’tur. HOMO-LUMO
enerji farki kuersetin Fe*? yapisi ile karsilastirildiginda daha biiyiik ciktig
goriilmektedir. Bu da kuersetin Co*? yapisinin kuersetin Fe' yapisina oranla daha
kararli oldugunu gostermektedir. HOMO-LUMO enerji degerlerinden yararlanarak
elde edilen diger elektriksel parametreler de Tablo 11°de yer almaktadir. Molekiiliin
kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik degerleri incelendiginde kimyasal sertlik
degerinin daha yiiksek olmasi molekiiliin reaktivitesinin diisiik oldugunun bir

kanitidir.

Sekil 4.14’te kuersetin Co*2 molekiiliinin HOMO-LUMO enerji diyagrami
gosterilmistir. LUMO orbitalinin C, B, A halkalar1 {lizerinde ve simetrik bir yapida
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oldugu goriiliirken, HOMO orbitalinin kobalt atomu iizerinde yogunlastigi ve olast1 bir
elektron transferinin kobalt atomundan C, B, A halkalarina dogru olacagi
goriilmektedir. HOMO-LUMO enerji diyagrami kuersetin Fe*? ile karsilastirildiginda

benzer bir goriiniim elde edilmektedir.

Tablo 11: Kuersetin Co*? molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Kuersetin Co*?
Multiplicity 1
HOMO (eV) -5,29
LUMO (V) -2,55
AE (eV) 2,74
| (eV) 5,29
A (eV) 2,55
1 (eV) 3,92
n(eVv) 1,37
s (1/eV) 0,73
n(eV) -3,92
o (eV) 5,60
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AE=2,74eV

Sekil 4.14: Kuersetin_Co0*? molekiiliiniin HOMO-LUMO gésterimi
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2n7e2 [ 770762

Sekil 4.15: Kuersetin_Co*? molekiiliiniin ESP gosterimi

Sekil 4.15°te Kuersetin_Co*2 ESP haritas1 incelendiginde Kuersetin_Fe*2
yapisinda oldugu gibi benzer bir 6zellik gostermektedir. Niikleofilik bolgeler kobalt
atomu etrafinda goriiliirken, elektrofilik bolgeler olarak ise O-H (027-H28, 024-
H32, 029-H33) gruplari1 6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 12’de NBO analizleri incelendiginde en Onemli etkilesimin
LP1(C19)>c*(C14-C17) =31,33 kcal/mol ile karbon atomu orbitalindeki yalniz
elektronun, C14-C17 bag orbitalindeki anti- ¢ orbitaline dogru oldugu goriilmektedir.
Bunun disinda Oksijen atomlarindaki yalmz elektronlarin genel olarak C-C
baglarindaki orbitallerle n* etkilesimleri yaptigi goriilmektedir. Burada, LP2
(20)>n*(C3-C4) =15,48 kcal/mol, LP2 (022)->n*(C5-C6) =19,85 kcal/mol, LP
(023)>n*(C10-C11) =15,67 kcal/mol oldugu goriilmektedir. Molekiil i¢i n>n*
etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin 7(C3-C4)->7*(C8-021) =17,29
kcal/mol, n(C1-C2)->n*(C3-C4) =14,39 kcal/mol, =n(C5-C6)->n*(C1-C2) =13,98
kcal/mol, n(C10-C11)->n*(C8-021) =12,59 kcal/mol, n(C3-C4)>n*(C5-C6) =12,45
kcal/mol oldugu goriilmektedir. Kararlilik enerjileri (E?) Kuersetin Fe*? yapist ile
karsilagtirildiginda ayn1 baglardaki etkilesimlerin hemen hemen yarisina esit oldugu
goriilmektedir. Bu da kuersetin Co*? molekiiliiniin kuersetin Fe*? molekiiliine gore

daha kararli bir yapida oldugunu gostermektedir.
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Tablo 12: Kuersetin Co*2 molekiilii NBO Analizi

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei (a,u) Fij (a,u)
C1-C2 o 0,98541 C1-Ce c* 0,01181 1,58 1,26 0,056
C2-C3 c* 0,00896 1,13 1,28 0,048
C2-H7 o* 0,00544 0,74 1,18 0,038
C3-020 c* 0,01390 2,30 1,07 0,063
C6-H9 o* 0,00589 1,00 1,17 0,043
027-H28 c* 0,00386 1,01 1,14 0,043
T 0,83323 C1-C2 w* 0,20380 141 0,28 0,026
C3-C4 * 0,24413 14,39 0,27 0,082
C5-C6 w* 0,18601 6,21 0,28 0,053
C1-Cé6 c 0,98934 C1-C2 c* 0,01088 1,76 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,00544 1,00 1,19 0,044
C5-C6 c* 0,01125 1,23 1,28 0,050
C5-022 o* 0,00887 1,90 1,10 0,058
C6-H9 c* 0,00589 0,66 1,17 0,035
C1-027 c 0,99725 C1-C2 o* 0,01088 0,28 1,48 0,026
C1-Co6 c* 0,01181 0,32 1,47 0,028
C2-C3 o* 0,00896 0,74 1,49 0,042
C5-C6 c* 0,01125 0,63 1,49 0,039
C2-C3 c 0,98617 C1-C2 o* 0,01088 1,05 1,27 0,046
C1-027 c* 0,01085 1,79 1,06 0,055
C2-H7 o* 0,00544 0,76 1,19 0,038
C3-C4 c* 0,01618 1,98 1,26 0,063
C4-C8 o* 0,02455 1,26 1,23 0,050
C11-020 c* 0,01059 1,47 1,06 0,050
C2-H7 c 0,98785 C1-C2 o* 0,01088 0,59 1,08 0,032
C1-Co6 c* 0,01181 2,10 1,07 0,060
C1-027 c* 0,01085 0,43 0,87 0,025

56



C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

0,98564

0,81404

0,99505

0,98574

0,98657

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C11-C12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,00896
0,01618
0,01390
0,00896
0,00544
0,01749
0,02455
0,00887
0,00563
0,20380
0,24413
0,18601
0,20990
0,01088
0,00896
0,01618
0,01749
0,01420
0,01618
0,01390
0,02455
0,01125
0,00589
0,03006
0,00896
0,01618
0,01749
0,01125
0,03006

0,58
2,24
0,43
1,88
0,99
1,60
1,43
1,52
1,56
6,23
1,66
12,45
17,29
0,61
0,30
0,34
0,78
0,77
1,75
1,91
1,54
1,50
1,12
0,98
1,34
1,57
1,44
1,09
0,72

1,09
1,07
0,89
1,28
1,19
1,24
1,23
1,10
1,23
0,28
0,28
0,29
0,26
1,50
1,51
1,48
1,46
1,43
1,24
1,06
1,21
1,27
1,16
1,18
1,27
1,24
1,22
1,27
1,18

0,032
0,062
0,025
0,062
0,043
0,056
0,053
0,052
0,056
0,054
0,028
0,076
0,086
0,038
0,027
0,029
0,043
0,042
0,059
0,057
0,055
0,055
0,046
0,043
0,052
0,056
0,053
0,047
0,037
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

0,98747

0,84687

0,99710

0,98789

0,98889

0,99696

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-027
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H25
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-Cé6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-027
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
Cl1-C12
C3-C4
C4-C8

0,00563
0,00822
0,01181
0,01085
0,01749
0,02455
0,00887
0,00589
0,02971
0,20380
0,24413
0,18601
0,01181
0,01618
0,01749
0,01125
0,01088
0,01181
0,01085
0,01749
0,01125
0,00887
0,03006
0,02455
0,00563
0,01442
0,01420
0,01618
0,02455

0,56
1,21
1,22
1,90
1,55
1,42
0,26
0,77
0,92
13,98
6,07
1,23
0,72
0,82
0,41
0,49
2,04
0,43
0,35
2,19
0,59
0,35
1,57
0,82
0,31
1,61
191
0,70
0,89

1,22
1,06
1,26
1,06
1,24
1,23
1,10
1,17
1,15
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,49
1,09
1,08
0,88
1,06
1,10
0,92
1,22
1,20
1,21
1,28
1,18
1,55
1,52

0,033
0,045
0,050
0,057
0,056
0,053
0,021
0,038
0,042
0,081
0,054
0,024
0,041
0,044
0,031
0,034
0,060
0,027
0,022
0,061
0,032
0,023
0,055
0,040
0,025
0,057
0,060
0,042
0,047
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

0,98751

0,98959

0,88069

0,99576

0,98640

0,99331

C8-C10
C10-C11
022-H25
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
C11-C12
C12-C13
023-H26
C8-021
C12-C13
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-023
C12-C14

0,03006
0,01442
0,02971
0,24413
0,20990
0,15911
0,03006
0,00563
0,00822
0,01420
0,00964
0,01617
0,20990
0,22916
0,02455
0,03006
0,01442
0,01059
0,01420
0,03006
0,01442
0,00964
0,01024
0,01370
0,00631
0,00896
0,01442
0,00822
0,01024

0,61
0,75
0,28
2,07
0,32
2,58
1,28
0,93
0,47
1,92
0,80
0,79
12,59
5,86
0,79
0,28
0,70
1,17
1,49
1,20
1,71
1,06
1,16
0,87
0,92
1,04
0,35
1,43
0,86

1,49
1,59
1,45
0,37
0,36
0,39
1,23
1,27
1,12
1,24
1,31
1,19
0,28
0,32
1,42
1,38
1,49
1,24
1,03
1,15
1,26
1,23
1,24
1,27
1,27
1,48
1,50
1,28
1,48

0,039
0,044
0,026
0,040
0,015
0,043
0,051
0,044
0,029
0,062
0,041
0,039
0,079
0,058
0,043
0,025
0,041
0,048
0,050
0,047
0,059
0,046
0,048
0,042
0,043
0,050
0,029
0,054
0,045
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C12-C13

Cl2-C14

C13-C15

C13-H16

C14-C17

0,98490

0,81768

0,98632

0,98747

0,98905

0,98678

C10-C11
C11-C12
Cl12-Ci14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-029
C10-C11
C14-C17
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H30
Cl1-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-029
C19-024
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C15-C19
C15-029
C11-C12
C12-C14

0,01442
0,01420
0,01024
0,01370
0,00681
0,00799
0,01164
0,15911
0,17686
0,01420
0,01059
0,00964
0,00681
0,00631
0,00799
0,00622
0,01420
0,00964
0,00681
0,02277
0,01164
0,01315
0,00964
0,01024
0,01370
0,02277
0,01164
0,01420
0,01024

1,34
1,00
1,78
1,23
0,65
1,01
2,41
9,76
9,60
1,28
1,24
1,82
1,06
1,15
0,66
1,09
1,56
1,41
0,70
1,78
0,35
1,33
0,50
1,89
0,54
2,22
0,31
1,69
1,38

1,26
1,16
1,24
1,27
1,16
1,19
1,04
0,26
0,28
1,16
1,02
1,24
1,17
1,27
1,19
1,16
1,19
1,26
1,19
1,24
1,07
1,06
1,07
1,08
1,11
1,05
0,88
1,17
1,25

0,052
0,043
0,060
0,050
0,035
0,044
0,063
0,064
0,065
0,049
0,045
0,060
0,045
0,048
0,035
0,045
0,054
0,053
0,037
0,060
0,024
0,047
0,029
0,057
0,031
0,061
0,021
0,056
0,052
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C14-H18

C15-C19

C15-029

C17-C19

C17-H30

C19-024

0,83861
0,98936

0,98960

0,99496

0,98855

0,98957

0,99489

C14-H18
C17-C19
C17-H30
C19-024
C12-C13
C12-C13
Cl12-Ci14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H30
C12-C13
C13-C15
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-029
C17-H30
C19-024
Cl12-C14
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C19-024
C13-C15
Cl14-C17

0,00799
0,01456
0,00622
0,01315
0,22916
0,00964
0,01024
0,00631
0,01456
0,01370
0,00681
0,01456
0,00622
0,00964
0,01370
0,01456
0,00631
0,00799
0,02277
0,01164
0,00622
0,01315
0,01024
0,00631
0,02277
0,01456
0,01315
0,01370
0,00631

0,63
1,31
0,64
2,59
9,43
2,08
0,56
0,51
1,88
1,83
1,08
1,80
1,09
0,69
0,61
0,96
1,21
0,99
1,70
1,33
0,62
0,34
1,89
0,52
2,17
0,42
0,27
0,97
0,56

1,20
1,27
1,16
1,03
0,27
1,07
1,08
1,10
1,09
1,30
1,19
1,29
1,18
1,44
1,49
1,47
1,29
1,22
1,24
1,07
1,19
1,06
1,08
1,11
1,05
1,10
0,87
1,49
1,48

0,035
0,051
0,035
0,065
0,066
0,059
0,031
0,030
0,057
0,062
0,045
0,061
0,046
0,040
0,038
0,048
0,050
0,044
0,058
0,048
0,034
0,024
0,057
0,030
0,061
0,027
0,019
0,048
0,037
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022-H25
023-H26

027-H28
C19

020

021

022

023

024

o
LP1

LP1

LP2

LP1

LP2

LP1

LP1

LP2
LP1

0,99345
0,99265

0,99459
0,50954

0,97916

0,87479

0,98198

0,92799

0,98693
0,90750
0,98644

0,93154
0,98123

C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C1-C2
C12-C13
C14-C17
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
C11-C12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H25
023-H26
C4-C8
C8-C10
022-H25
023-H26
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C14-H18
C10-C11
C15-C19

0,01456
0,01125
0,03006
0,01442
0,00386
0,00964
0,00631
0,00896
0,01618
0,01442
0,00822
0,01420
0,00681
0,24413
0,15911
0,02455
0,03006
0,02971
0,01617
0,02455
0,03006
0,02971
0,01617
0,01749
0,18601
0,03006
0,00799
0,15911
0,02277

0,48
2,87
0,29
3,24
2,32
0,26
31,33
0,43
3,45
2,83
0,29
0,53
0,29
15,48
13,80
1,88
0,36
2,74
1,01
6,00
7,92
8,89
2,09
3,77
19,85
2,64
1,48
15,67
2,47

1,48
1,30
1,20
1,31
1,31
0,15
0,16
1,11
1,09
1,13
0,91
1,03
1,03
0,35
0,37
1,21
1,17
1,13
1,13
0,79
0,76
0,72
0,72
1,09
0,33
1,07
1,11
0,34
1,17

0,034
0,077
0,024
0,083
0,070
0,009
0,107
0,028
0,077
0,072
0,021
0,030
0,022
0,100
0,091
0,060
0,026
0,071
0,043
0,089
0,100
0,103
0,050
0,081
0,107
0,068
0,051
0,096
0,068
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027

029

Co3l

LP2
LP1
LP2
LP1
LP3

LP1

LP3

0,88153
0,98978
0,92933
0,97092
0,83672

0,99873

0,99508

C15-C19
C17-C19
C1-C6

C1-C2

C15-C19
C13-C15
C15-C19
C13-C15
C17-C19
C19-024
C13-C15
C15-029
C17-C19
C19-024

0,02277
0,01456
0,01181
0,20380
0,02277
0,01370
0,02277
0,01370
0,01456
0,01315
0,01370
0,01164
0,01456
0,01315

1,07
3,86
3,07
15,23
1,60
4,15
2,06
0,03
0,03
0,11
0,15
0,14
0,15
0,40

1,05
1,09
1,14
0,35
1,24
1,00
0,94
0,91
0,89
0,66
0,90
0,67
0,89
0,66

0,044
0,087
0,075
0,098
0,056
0,088
0,060
0,006
0,006
0,011
0,015
0,012
0,015
0,021
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4.1.3 Kuersetin Cu*? Selasyonu

Sekil 4.16: Kuersetin Cu*2 molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.16 kuersetin molekiiliiniin bakir (Cu*?) ile olusturdugu yap1 goriilmektedir.
Kuersetin Cu*? molekiilii 33 atomdan olusmaktadir. Kuersetinin bakir ile olusturdugu
yaptyla ilgili bag uzunluklar1 ve bag agilari sirasiyla Tablo 13 ve Tablo 14’te
verilmistir. Molekiil 26 bag uzunlugu ve 39 bag ag1si ile tanimlanmistir. C-O, C=C, C-
C baglan incelendiginde deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
Burada, C1-027=1,36A, C15-029=1,35A, C8=021=1,26A baglarmin deneysel
sonuglarla (Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin
degerlerde oldugu goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-0=1,43A, C=0=1,20A C-
C=1,54A, C=C=1,34A). Kuersetin Fe*2 yapisi ile karsilastirildiginda C15-029 ve C19-
024 bag uzunluklarinin daha kisa ¢ikmasi, oksijen atomlarinin bakir iyonu ile daha
sik1 bir etkilesimde olmasi sonucunda C-O baglarinin da daha kuvvetli olmasinin
sonucudur. Oksijen ve bakir atomlar1 arasindaki bag uzunluklarinin ise sirayla 024-
Cu31=1,75A ve 029-Cu31=1,83A oldugu goriilmektedir. Kuersetin Co*? yapis1 ile

karsilastirildiginda bu yapinin benzer 6zellikler gosterdigi goriilmektedir.
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Tablo 13: Kuersetin Cu*? Molekiilii Bag Uzunluklar:

C1-027 1,363 C4-C8 1,433 Cl1-C12 1465 C15-029 1,353
Ci1-C2 1,397 C5-C6 1,391 C11-020 1,376 C17-C19 1,391
Ci1-C6 1,406 C5-022 1,343 C12-C13 1,417 C19-024 1,370
C2-C3 1392 C8-021 1,264 Cl12-C14 1,415 024-Cu3l 1,753
C3-020 1,359 (C8-C10 1,451 C13-C15 1,389 029-Cu3l 1,831
C3-C4 1,408 C10-C11 1,374 C14-C17 1,395

C4-C5 1424 C10-023 1,357 C15-C19 1,415

Tablo 14: Kuersetin Cu*? Molekiilii Bag Agilart

C2-C1-C6 122,24  C1-C6-C5 119,43 C12-C13-C15 119,68
C2-C1-027 116,49 C4-C8-C10 117,07 C12-C14-C17 120,48
C6-C1-027 121,26  C4-C8-021 124,15 C13-C15-C19 119,69

C1-C2-C3 117,60 C10-C8-021 118,78 C13-C15-029 124,39
C2-C3-C4 122,20 C8-C10-C11 121,54 C19-C15-029 115,92
C2-C3-020 117,45 (C8-C10-023 114,72  C14-C17-C19 119,16
C4-C3-020 120,35 C11-C10-023 123,75 C15-C19-C17 121,27
C3-C4-C5 118,71 C10-C11-C12 128,91 C15-C19-024 114,99
C3-C4-C8 119,17 C10-C11-020 118,72 C17-C19-024 123,74
C5-C4-C8 122,12 C12-C11-020 112,36  C3-020-C11 123,15
C4-C5-C6 119,82 C11-C12-C13 118,98 C19-024-Cu3l 109,50
C4-C5-022 120,27 C11-C12-C14 121,30 C15-029-Cu3l 107,29
C6-C5-022 119,91 C13-C12-C14 119,72  024-Cu31-029 92,30

Tablo 15 incelendiginde kuersetin Cu*? molekiilii i¢in hesaplanan HOMO ve
LUMO degerleri sirastyla Enomo=-4,21 eV, ELumo=-2,43 eV olarak elde edilmistir.
HOMO-LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise AE=1,78 eV’tur. HOMO-LUMO
enerji farki kuersetin Fe*? yapisi ile karsilastirildiginda daha biyiik ¢iktig
goriilmektedir. Bu da kuersetin Cu*? yapisinin kuersetin Fe' yapisina oranla daha
kararli oldugunu gostermektedir. HOMO-LUMO enerji degerlerinden yararlanarak
elde edilen diger elektriksel parametreler de Tablo 15°te yer almaktadir. Molekiiliin
kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik degerleri incelendiginde kimyasal sertlik
degerinin daha yiiksek olmasi molekiiliin reaktivitesinin diisiik oldugunun bir

kanitidir.

Sekil 4.17°de kuersetin Cu*? molekiiliiniin HOMO-LUMO enerji diyagrami
gosterilmistir. LUMO orbitalinin C, B, A halkalar1 {lizerinde ve simetrik bir yapida

oldugu goriiliirken, HOMO orbitalinin bakir atomu iizerinde yogunlastigi ve olasi bir
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elektron transferinin bakir atomundan C, B, A halkalarina dogru olacagi

goriilmektedir. HOMO-LUMO enerji diyagrami kuersetin Fe*? ve kuersetin Cu*? ile

karsilastirildiginda benzer bir goriiniim elde edilmektedir.

Tablo 15: Kuersetin Cu*? molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Kuersetin Cu*?
Multiplicity 1
HOMO (eV) 4,21
LUMO (eV) -2,43
AE (eV) 1,78
| (eV) 4.21
A (eV) 2.43
x (eV) 3.32
n V) 0.89
o (1/eV) 1.13
w (eV) -3.32
® (eV) 6.21
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AE=1,78 eV

Enomo= -4.21 eV

Sekil 4.17: Kuersetin Cu*2 molekiiliiniin HOMO-LUMO gdsterimi
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152182

Sekil 4.18: Kuersetin Cu*? molekiiliiniin ESP gésterimi

Sekil 4.18’de Kuersetin_Cu*? ESP haritas1 incelendiginde elektrofilik
bolgelerin Cu-O (Cu31-029 ve Cu31-024) baglarinin bulundugu tarafta oldugu
goriilmektedir. Cu-O tarafindaki elektrofilik 6zellik degerleri Fe-O ve Co-O gruplarina

oranla daha fazla oldugu gozlenmistir.

Tablo 16’da NBO analizleri incelendiginde en Onemli etkilesimin
LP1(C15)>c*(C12-C13) =45,93 kcal/mol ile karbon atomu orbitalindeki yalniz
elektronun, C12-C13 bag orbitalindeki anti- ¢ orbitaline dogru oldugu goriilmektedir.
Bunun disinda Oksijen atomlarindaki yalniz elektronlarin genel olarak C-C
baglarindaki orbitallerle n* etkilesimleri yaptig1 goriilmektedir. Burada, LP2
(020)>n*(C3-C4) =14,57 kcal/mol, LP2 (022)->n*(C5-C6) =19,86 kcal/mol,
LP(023)>n*(C10-C11) =14,93 kcal/mol oldugu goriilmektedir. Molekiil i¢i n>n*
etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin ©(C3-C4)—>n*(C8-021) =16,28
kcal/mol, n(C1-C2)->n*(C3-C4) =14,35 kcal/mol, n(C5-C6)->n*(C1-C2) =14,946
kcal/mol, n(C10-C11)->n*(C8-021) =15,55 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C5-C6) =12,59

kcal/mol oldugu goriilmektedir. Kararlilik enerjileri (E?) Kuersetin Fe*? yapist ile
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karsilastirildiginda ayni baglardaki etkilesimlerin hemen hemen yarisina esit oldugu
goriilmektedir. Bu da kuersetin Cu*? molekiiliiniin kuersetin Fe*?> molekiiliine gore
daha kararli bir yapida oldugunu gostermektedir. Kuersetin Co*? molekiilii ile
karsilastirildiginda kararlilik enerjilerinin hemen hemen esit ¢iktig1 ve bu iki yapinin

birbirine benzer 6zellik gosterdigi goriilmektedir.

69



Tablo 16: Kuersetin Cu*2 molekiilii NBO Analizi

Verici Type ED/e Alic Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei(a.u) Fij(a.u)
C1-C2 c 0,98534 C1-C6 o* 0,01156 1,61 1,26 0,057
C2-C3 o* 0,00882 1,13 1,28 0,048
C2-H7 o* 0,00543 0,74 1,18 0,037
C3-020 c* 0,01392 2,32 1,05 0,062
C6-H9 o* 0,00588 1,05 1,17 0,044
027-H28 c* 0,00367 0,94 1,14 0,042
T 0,83081 C1-C2 * 0,20778 1,34 0,28 0,025
C3-C4 * 0,24376 14,35 0,27 0,082
C5-C6 * 0,19069 6,41 0,28 0,054
C1-Co6 c 0,98950 C1-C2 c* 0,01090 1,78 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,00543 0,99 1,19 0,044
C5-C6 o* 0,01149 1,21 1,28 0,050
C5-022 o* 0,00881 1,83 1,10 0,057
C6-H9 o* 0,00588 0,69 1,18 0,036
C1-027 o 0,99716 C1-C2 o* 0,01090 0,26 1,47 0,025
C1-Cé6 o* 0,01156 0,32 1,47 0,028
C2-C3 o* 0,00882 0,75 1,48 0,042
C5-C6 o* 0,01149 0,66 1,47 0,039
C2-C3 o 0,98616 C1-C2 o* 0,01090 1,05 1,27 0,046
C1-027 o* 0,01114 1,77 1,06 0,055
C2-H7 o* 0,00543 0,76 1,19 0,038
C3-C4 o* 0,01598 2,02 1,26 0,064
C4-C8 o* 0,02445 1,30 1,21 0,050
C11-020 o* 0,01130 1,40 1,04 0,048
C2-H7 o 0,98783 C1-C2 o* 0,01090 0,57 1,08 0,031
C1-Cé6 o* 0,01156 2,05 1,08 0,059
C1-027 o* 0,01114 0,43 0,86 0,024
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

0,98567

0,81425

0,99513

0,98584

0,98589

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C11-C12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,00882
0,01598
0,01392
0,00882
0,00543
0,01698
0,02445
0,00881
0,00607
0,20778
0,24376
0,19069
0,22854
0,01090
0,00882
0,01598
0,01698
0,01200
0,01598
0,01392
0,02445
0,01149
0,00588
0,02559
0,00882
0,01598
0,01698
0,01149
0,02559

0,58
2,25
0,43
1,91
0,98
1,66
1,39
1,54
1,47
6,37
1,53
12,59
16,38
0,62
0,27
0,31
0,78
0,81
1,81
1,97
1,49
1,48
1,06
0,88
1,32
1,49
1,43
1,16
0,89

1,09
1,07
0,87
1,29
1,19
1,25
1,21
1,10
1,20
0,29
0,28
0,29
0,25
1,48
1,50
1,47
1,46
1,47
1,25
1,05
1,20
1,27
1,16
1,23
1,26
1,23
1,22
1,25
1,22

0,032
0,062
0,025
0,063
0,043
0,058
0,052
0,052
0,053
0,054
0,027
0,076
0,083
0,039
0,025
0,027
0,043
0,044
0,060
0,057
0,054
0,055
0,044
0,042
0,052
0,054
0,053
0,048
0,042
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

0,98733

0,84088

0,99702

0,98790

0,98989

0,99658

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-027
C4-C5
C4-C8
C5-022
022-H25
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-027
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
Cl11-C12
C3-C4
C4-C8
C8-C10

0,00607
0,00865
0,01156
0,01114
0,01698
0,02445
0,00881
0,03383
0,20778
0,24376
0,19069
0,01156
0,01598
0,01698
0,01149
0,01090
0,01156
0,01114
0,01698
0,01149
0,00881
0,01698
0,02445
0,00607
0,01577
0,01200
0,01598
0,02445
0,02559

0,38
1,53
1,23
2,01
1,55
1,45
0,74
0,88
14,46
6,38
1,19
0,70
0,86
0,41
0,46
2,07
0,46
0,35
2,15
0,55
0,34
1,43
1,00
0,36
1,69
1,52
0,70
0,73
0,72

1,17
1,04
1,26
1,05
1,24
1,21
1,17
1,14
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,47
1,09
1,09
0,87
1,07
1,09
0,92
1,26
1,22
1,20
1,27
1,26
1,51
1,46
1,49

0,027
0,051
0,050
0,058
0,056
0,053
0,037
0,041
0,082
0,055
0,023
0,041
0,045
0,031
0,033
0,060
0,028
0,022
0,061
0,031
0,022
0,054
0,044
0,026
0,059
0,055
0,041
0,042
0,042
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

C12-C13

0,98621

0,98875

0,86178

0,99556

0,98749

0,99330

0,98259

C10-C11
022-H25
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
Cl11-Ci12
C12-C13
023-H26
C8-021
C12-C13
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-023
C12-C14
C10-C11
Cl1-Ci12

0,01577
0,03383
0,24376
0,00607
0,17586
0,02559
0,00607
0,00865
0,01200
0,01005
0,01690
0,22854
0,23959
0,02445
0,02559
0,01577
0,01130
0,01392
0,02559
0,01577
0,01005
0,01019
0,01207
0,00586
0,00882
0,00865
0,01019
0,01577
0,01200

0,97
0,39
2,02
0,38
2,93
1,46
1,17
0,31
2,08
1,09
0,76
15,55
7,18
0,95
0,36
0,54
1,13
1,27
1,03
1,80
1,06
1,61
0,51
0,89
1,03
1,28
1,07
1,73
0,96

1,51
1,40
0,37
0,34
0,37
1,26
1,22
1,09
1,28
1,23
1,16
0,27
0,30
1,39
1,42
1,44
1,21
1,06
1,24
1,26
1,21
1,27
1,33
1,31
1,47
1,26
1,45
1,18
1,18

0,049
0,030
0,039
0,016
0,045
0,055
0,048
0,023
0,065
0,046
0,038
0,085
0,062
0,046
0,029
0,035
0,047
0,046
0,045
0,060
0,045
0,057
0,033
0,043
0,049
0,051
0,050
0,057
0,043
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Cl2-C14

C13-C15

C13-H16

C14-C17

0,80510

0,98623

0,98850

0,98997

0,98677

Cl12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-029
C10-C11
C14-C17
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H30
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-029
C19-024
029-Cu3l
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C15-C19
C15-029
Cl11-Ci12
C12-C14
C14-H18

0,01019
0,01207
0,00624
0,00943
0,01549
0,17586
0,16163
0,01200
0,01130
0,01005
0,00624
0,00586
0,00943
0,00599
0,01200
0,01005
0,00624
0,01649
0,01549
0,01385
0,04402
0,01005
0,01019
0,01207
0,01649
0,01549
0,01200
0,01019
0,00943

1,24
0,98
0,41
1,01
3,14
13,14
10,61
1,74
1,52
1,33
0,88
1,29
0,57
1,01
1,31
1,02
0,85
2,37
0,31
0,96
0,95
0,27
1,46
0,83
2,29
0,31
1,41
1,53
0,63

1,19
1,26
1,12
1,13
0,96
0,25
0,27
1,22
1,00
1,17
1,16
1,28
1,17
1,16
1,27
1,22
1,21
1,31
1,04
1,05
0,69
1,02
1,08
1,14
1,11
0,84
1,24
1,25
1,19

0,049
0,045
0,027
0,043
0,069
0,072
0,069
0,058
0,049
0,050
0,040
0,051
0,033
0,043
0,052
0,045
0,041
0,070
0,023
0,040
0,033
0,021
0,050
0,039
0,064
0,021
0,053
0,055
0,035

74



C14-H18

C15-C19

C15-029

C17-C19

C17-H30

C19-024

0,85071
0,98810

0,98999

0,99268

0,98842

0,99037

0,99397

C17-C19
C17-H30
C19-024
C12-C13
C12-C13
C12-C14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H30
C12-C13
C13-C15
C17-C19
C19-024
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-029
C17-H30
C19-024
024-Cu3l
029-Cu31l
C12-C14
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C13-C15

0,01468
0,00599
0,01385
0,23959
0,01005
0,01019
0,00586
0,01468
0,01207
0,00624
0,01468
0,00599
0,01005
0,01207
0,01468
0,01385
0,00586
0,00943
0,01649
0,01549
0,00599
0,01385
0,04762
0,04402
0,01019
0,00586
0,01649
0,01468
0,01207

1,14
0,70
3,03
8,16
2,25
0,42
0,46
2,03
2,56
1,11
1,80
1,07
0,78
0,37
1,41
0,34
0,97
1,16
1,70
1,25
0,58
0,29
1,06
0,27
2,18
0,75
1,69
0,38
1,45

1,24
1,18
1,02
0,26
0,99
1,05
1,10
1,05
1,35
1,21
1,28
1,21
1,33
1,46
1,38
1,16
1,29
1,18
1,27
1,01
1,17
1,02
0,66
0,66
1,08
1,13
1,11
1,07
1,48

0,048
0,036
0,070
0,062
0,060
0,027
0,029
0,058
0,074
0,046
0,061
0,046
0,041
0,029
0,056
0,025
0,045
0,047
0,059
0,045
0,033
0,022
0,034
0,017
0,061
0,037
0,055
0,026
0,059
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022-H25
023-H26

024-Cu3l

027-H28
029-Cu31l

C15

020

LP1

LP1

LP2

0,99324
0,99265

0,96180

0,99464
0,96013

0,51578

0,98006

0,87677

C14-C17
C15-C19
C15-029
C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C13-C15
C15-C19
C15-029
C17-C19
024-Cu3l
029-Cu3l
C1-C2
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C19-024
024-Cu3l
029-Cu31l
C12-C13
C14-C17
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
Cl11-Ci12
C13-H16
C3-C4

0,00586
0,01649
0,01549
0,01468
0,01149
0,02559
0,01577
0,01207
0,01649
0,01549
0,01468
0,04762
0,04402
0,01090
0,01207
0,01649
0,01468
0,01385
0,04762
0,04402
0,01005
0,00586
0,00882
0,01598
0,01577
0,00865
0,01200
0,00624
0,24376

0,40
0,28
0,32
0,27
2,92
0,25
3,22
0,28
1,46
0,37
3,25
0,61
5,24
2,30
2,69
1,32
0,33
0,43
5,86
0,71
45,93
0,33
0,37
3,26
2,77
0,28
0,38
0,32
14,57

1,46
1,45
1,18
1,41
1,29
1,25
1,27
1,04
1,01
0,74
0,97
0,39
0,39
1,30
1,03
0,99
0,96
0,74
0,38
0,38
0,13
0,15
1,12
1,10
1,10
0,91
1,09
1,03
0,36

0,031
0,026
0,025
0,025
0,078
0,023
0,081
0,022
0,049
0,021
0,072
0,020
0,057
0,069
0,067
0,046
0,023
0,023
0,060
0,021
0,112
0,011
0,026
0,076
0,070
0,020
0,026
0,023
0,097
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021

022

023

024

027

029

Cu3l

LP1

LP2

LP1
LP2
LP1

LP2
LP1

LP1
LP2
LP1

LP4

0,98178

0,92795

0,98698
0,90619
0,98589

0,93296
0,96879

0,99002
0,93134
0,96795

0,99469

C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H25
023-H26
C4-C8
C8-C10
C10-C11
022-H25
023-H26
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C14-H18
C10-C11
C15-C19
024-Cu3l
029-Cu31l
C1-C6
C1-C2
C15-C19
024-Cu31l
029-Cu3l
C15-029
C19-024

0,17586
0,02445
0,02559
0,03383
0,01690
0,02445
0,02559
0,01577
0,03383
0,01690
0,01698
0,19069
0,02559
0,00943
0,17586
0,01649
0,04762
0,04402
0,01156
0,20778
0,01649
0,04762
0,04402
0,01549
0,01385

13,39
1,99
0,33
3,09
1,13
5,22
6,75
0,26
10,97
2,12
3,66
19,86
2,48
2,05
14,93
1,19
0,43
1,71
2,99
14,69
1,08
1,70
0,45
0,34
0,34

0,36
1,20
1,23
1,13
1,13
0,78
0,81
0,82
0,71
0,71
1,10
0,32
1,13
1,09
0,33
1,32
0,70
0,70
1,16
0,34
1,32
0,71
0,71
0,69
0,70

0,090
0,062
0,025
0,075
0,045
0,082
0,095
0,019
0,114
0,050
0,080
0,106
0,067
0,060
0,093
0,050
0,022
0,044
0,074
0,097
0,048
0,044
0,023
0,019
0,020
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4.2 LUTEOLIN

Sekil 4.19: Luteolin molekiiliiniin geometrik yapist

Sekil 4.19°da luteolin molekiiliiniin atom numaralar1 belirlenmis bir sekilde optimize
edilmis hali gosterilmistir. Luteolin molekiilii 31 atomdan olusmaktadir. Molekiiliin
bag uzunlugu ve bag acilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri sirasiyla Tablo
17 ve Tablo 18°de verilmistir. Luteolin molekiilii 23 bag uzunlugu ve 34 bag agisi ile
tanimlanmistir. Bag uzunluklar1 incelendiginde elde edilen sonuglarin deneysel
verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar1 incelendiginde C1-
026=1,43A, C15-028=1,43A, C8=021=1,26A baglarinin deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
C-0=1,43A, C=0=1,20A, C-C=1,54A,

goriilmektedir.  (Deneysel

C=C=1,34A)

sonuglar:

Tablo 17: Luteolin Bag Uzunluklar

C1-026 1,430
C1-C2 1,395
C1-C6 1,400
C2-C3 1,395
C3-020 1,363
C3-C4 1,407
C4-C5 1,424
C4-C8 1,440

C5-C6
C5-022
C8-021
C8-C10
C10-C11
C11-020
C11-C12
C12-C13

1,394
1,345
1,263
1,447
1,374
1,371
1,464
1,410

C12-C14
C13-C15
C14-C17
C15-028
C15-C19
C17-C19
C19-023

1,413
1,392
1,386
1,430
1,394
1,406
1,359
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Tablo 18: Luteolin Bag Agilari

C2-C1-Cb6 122,25 C6-C5-022 120,06  C12-C13-C15 120,99
C2-C1-026 118,89 C1-C6-C5 119,62 C12-C14-C17 120,17
C6-C1-026 118,86 C4-C8-C10 117,05 C13-C15-C19 120,34
C1-C2-C3 117,84 C4-C8-021 124,15  C13-C15-028 120,97
C2-C3-C4 121,71 C10-C8-021 118,80 C19-C15-028 118,69
C2-C3-020 117,67 C8-C10-C11 121,67  C14-C17-C19 121,07
C4-C3-020 120,62 C10-C11-C12 128,61 C15-C19-C17 119,05
C3-C4-C5 119,15 C10-C11-020 118,90 C15-C19-023 120,07
C3-C4-C8 118,82 C12-C11-020 112,50 C17-C19-023 120,87
C5-C4-C8 122,03 Cl11-C12-C13 120,12 C3-020-C11 122,92
C4-C5-Cb6 119,43 Cl1-C12-C14 121,51

C4-C5-022 120,51 C13-C12-C14 118,37

Tablo 19 incelendiginde luteolin molekiilii i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO
degerleri sirastyla Enomo=-6,23 eV, ELumo=-2,13 eV olarak elde edilmistir. HOMO-
LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise AE=4,10 eV’tur. HOMO-LUMO enerji
farkinin yiiksek ¢ikmasi molekiiliin kararli bir yapida oldugunu gdstermektedir.
HOMO-LUMO enerji degerlerinden yararlanarak elde edilen diger elektriksel
parametreler de Tablo 19°de yer almaktadir. Burada kimyasal sertlik ve kimyasal
yumusaklik degerleri incelendiginde kimyasal sertlik degerinin kimyasal yumusaklik
degerine gore daha biiyiik olmasi, yapidaki elektron transferinin zor olacagini ve daha
kararli bir yapt oldugunu gostermektedir. Sekil 4.20°de luteolin i¢in olusturulan
HOMO-LUMO diyagrami goriilmektedir. Diyagram incelendiginde HOMO ve
LUMO’nun kendi i¢inde simetrik olarak dagilmakla beraber, HOMO elektronlarinin
halka iizerinde (C, B, A), LUMO elektronlarinin ise daha ¢ok C-O baglar iizerinde

yogunlastig1 goriilmektedir.
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Tablo 19: Luteolin molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Luteolin
Multiplicity 1
HOMO (eV) -6,23
LUMO (eV) -2,13
AE (eV) 4,10
I (eV) 6,23
A (eV) 2,13
x (eV) 4,18
n V) 2,05
c (eV) 0,49
i (eV) -4,18
o (eV) 4,26
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AE=410 eV

Sekil 4.20: Luteolin molekiiliinin HOMO-LUMO gosterimi
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; 8.43%2

Sekil 4.21: Luteolin molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.21°de Luteolin ESP haritasi incelendiginde elektrofilik bolgelerin O23-
H25, 028-H29, 025-H27 gruplarinda oldugu, niikleofilik bdlgelerin ise 022-H24

grubu ve 021 atomu etrafinda oldugu goriilmektedir.

Tablo 20°de NBO analizleri incelendiginde en onemli etkilesimlerin 7*(C8-
021)->7n*(C10-C11) =139,04 kcal/mol, =n*(C17-C19)->n*(C12-C14) =320,50
kcal/mol, a*(C17-C19)>n*(C13-C15) =275,48 kcal/mol, anti-t>anti =
orbitallerinde oldugu goriilmektedir. 7*>7* anti  etkilesimlerinin haricinde c>c*
etkilesimlerine bakildiginda genel olarak O-H ve C-O bag orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. 6(022-H24)>6*(C5-C6) =5,96 kcal/mol, o(023-H25)->c*(C15-
C19) =4,17 kcal/mol, o(026-H27)>c*(C1-C2) =4,65 kcal/mol, o(028-
H29)->c*(C13-C15) =5,25 kcal/mol 6(C1-C2)->c*(C3-020) =4,67 kcal/mol, o(C14-
C17)>6*(C19-023) =4,83 kcal/mol etkilesimleri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Molekiil i¢i
n>7* etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin ©(C1-C2)—>n*(C3-C4)
=29,58 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C5-C6) =24,46 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C8-021)
=30,69 kcal/mol, n(C10-C11)->n*(C8-021) =25,04 kcal/mol, oldugu goriilmektedir.

Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise m* orbitallerine dogru
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etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP elektronlarinin C-C
baglarindaki anti- & orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi goriilmektedir. Buradaki
en Onemli etkilesimler ise LP2 (020)->n*(C3-C4) =28,10 kcal/mol, LP2
(020)>n*(C10-C11) =32,70 kcal/mol, LP2 (022)->n*(C5-C6) =41,17 kcal/mol,
LP2(023)->n*(C17-C19) =26,15 kcal/mol, LP2 (026)—>n*(C1-C2) =30,38 kcal/mol,
LP2 (028)>n*(C13-C15) =28,68 kcal/mol olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Tablo 20: Luteolin NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei(a.u) Fij (a.u)

C1-C2 o 1,97029 C1-C6 o* 0,02347 3,17 1,26 0,057
C2-C3 o* 0,01769 2,30 1,28 0,049

C2-H7 o* 0,01092 1,46 1,18 0,037

C3-020 c* 0,03003 4,67 1,05 0,062

C6-H9 o* 0,01183 2,04 1,17 0,044

026-H27 c* 0,00773 2,02 1,14 0,043

T 1,65276 C1-C2 * 0,41855 2,74 0,28 0,025

C3-C4 * 0,47755 29,58 0,27 0,083

C5-C6 * 0,38179 12,63 0,28 0,054

C1-C6 c 1,97903 C1-C2 c* 0,02207 3,54 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,01092 1,99 1,19 0,044

C5-C6 o* 0,02314 2,44 1,28 0,050

C5-022 o* 0,01742 3,63 1,11 0,057

C6-H9 o* 0,01183 1,34 1,18 0,036

C1-026 c 1,99451 C1-C2 o* 0,02207 0,54 1,48 0,025
C1-Cé6 o* 0,02347 0,68 1,48 0,029

C2-C3 o* 0,01769 1,47 1,49 0,042

C5-C6 o* 0,02314 1,28 1,49 0,039

C2-C3 o) 1,97281 C1-C2 c* 0,02207 2,11 1,27 0,046
C1-026 o* 0,02182 3,55 1,07 0,055

C2-H7 o* 0,01092 1,56 1,19 0,039

C3-C4 o* 0,03195 4,21 1,27 0,065

C4-C8 o* 0,05476 2,53 1,21 0,050

C11-020 o* 0,02988 2,73 1,06 0,048

C2-H7 ) 1,97572 C1-C2 c* 0,02207 1,14 1,08 0,031
C1-Cé6 o* 0,02347 4,09 1,08 0,059

C1-026 o* 0,02182 0,85 0,88 0,024
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

1,97251

1,64301

1,98932

1,97143

1,97474

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C8-021

0,01769
0,03195
0,03003
0,01769
0,01092
0,03438
0,05476
0,01742
0,01102
0,41855
0,47755
0,38179
0,35227
0,02207
0,03195
0,03438
0,03089
0,03195
0,03003
0,05476
0,02314
0,01183
0,04540
0,01769
0,03195
0,03438
0,02314
0,04540
0,01102

1,21
4,57
0,92
4,01
1,96
3,13
2,59
3,05
2,40
12,68
3,26
24,46
30,69
1,30
0,60
1,51
1,89
3,51
4,11
2,72
2,96
2,17
1,72
2,72
2,90
2,71
2,31
1,12
0,69

1,10
1,07
0,86
1,29
1,19
1,25
1,21
1,11
1,26
0,28
0,28
0,29
0,27
1,48
1,47
1,46
1,39
1,25
1,04
1,19
1,26
1,16
1,19
1,25
1,23
1,21
1,24
1,17
1,22

0,033
0,063
0,025
0,064
0,043
0,056
0,050
0,052
0,049
0,054
0,028
0,075
0,081
0,039
0,027
0,042
0,046
0,059
0,058
0,051
0,055
0,045
0,041
0,052
0,053
0,051
0,048
0,033
0,026
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-10

C8-021

1,97509

1,67486

1,99413

1,97582

1,97858

1,99500

C10-H31
C1-C6
C1-026
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H24
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-026
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
C10-H31
Cl11-Ci12
C3-C4
C4-C8

0,01239
0,02347
0,02182
0,03438
0,05476
0,01742
0,01183
0,07431
0,41855
0,47755
0,38179
0,02347
0,03195
0,03438
0,02314
0,02207
0,02347
0,02182
0,03438
0,02314
0,01742
0,03438
0,05476
0,01102
0,02165
0,01239
0,03089
0,03195
0,05476

1,97
2,45
3,94
3,06
2,74
0,51
1,50
1,83
29,18
12,60
2,46
1,43
1,63
0,85
0,99
4,16
0,89
0,70
4,35
1,13
0,71
2,95
1,28
0,87
2,57
0,98
4,16
1,41
1,32

1,15
1,26
1,06
1,24
1,20
1,11
1,17
1,15
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,48
1,08
1,08
0,88
1,06
1,10
0,93
1,21
1,17
1,22
1,28
1,15
1,14
1,56
1,50

0,043
0,050
0,058
0,055
0,052
0,021
0,038
0,041
0,082
0,054
0,024
0,041
0,044
0,032
0,034
0,060
0,028
0,022
0,061
0,031
0,023
0,054
0,035
0,029
0,051
0,030
0,062
0,042
0,040
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C10-C11

C10-H31

C11-C12

C11-020

C12-C13

1,97193

1,98169

1,80676

1,97137

1,97203

1,98911

1,97026

C8-C10
C10-C11
022-H24
C3-C4
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-H31
Cl11-Ci12
C12-C13
C8-021
C10-C11
C12-C14
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-H31
C12-C14
C10-C11

0,04540
0,02165
0,07431
0,47755
0,22973
0,04540
0,01102
0,01239
0,03089
0,01915
0,35227
0,22973
0,40841
0,05476
0,04540
0,02165
0,02988
0,03003
0,04540
0,02165
0,01915
0,02097
0,02055
0,01320
0,01769
0,02165
0,01239
0,02097
0,02165

1,46
0,99
0,79
4,46
513
1,91
2,62
1,60
3,63
1,64
25,04
2,09
8,84
3,29
0,55
1,89
7,62
3,06
2,26
3,32
2,33
2,24
1,87
1,90
1,94
0,91
1,37
1,55
2,10

1,50
1,61
1,45
0,37
0,38
1,25
1,30
1,23
1,22
1,31
0,20
0,31
0,31
1,02
1,02
1,13
0,87
1,02
1,18
1,29
1,24
1,24
1,25
1,25
1,51
1,54
1,41
1,49
1,30

0,042
0,036
0,031
0,041
0,041
0,044
0,052
0,040
0,060
0,041
0,080
0,023
0,049
0,052
0,021
0,041
0,073
0,050
0,046
0,058
0,048
0,047
0,043
0,044
0,048
0,033
0,039
0,043
0,047
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C12-C14

C13-C15

C13-H16

1,97231

1,65904

1,97361

1,66263

1,97677

Cl1-Ci12
C12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-028
Cl11-Ci12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H30
C10-C11
C11-020
C13-C15
C17-C19
C11-C12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-028
C19-023
028-H29
C12-C14
C17-C19
C12-C13
C12-C14
C13-C15

0,03089
0,02097
0,02055
0,01231
0,01216
0,01903
0,03089
0,02988
0,01915
0,01231
0,01320
0,01216
0,01211
0,22973
0,02988
0,36021
0,40396
0,03089
0,01915
0,01231
0,03941
0,01903
0,02228
0,01252
0,40841
0,40396
0,01915
0,02097
0,02055

2,08
3,80
2,31
1,39
2,22
3,93
2,46
2,18
3,77
2,12
2,52
1,24
2,33
14,51
0,69
19,24
19,45
3,27
2,83
1,26
3,22
0,52
3,06
1,84
19,34
21,01
1,15
4,08
1,00

1,16
1,25
1,27
1,18
1,17
1,05
1,16
1,05
1,26
1,18
1,27
1,17
1,15
0,28
0,60
0,28
0,27
1,18
1,27
1,20
1,24
1,07
1,04
1,16
0,29
0,28
1,08
1,08
1,10

0,044
0,062
0,048
0,036
0,046
0,057
0,048
0,043
0,062
0,045
0,051
0,034
0,046
0,059
0,020
0,066
0,066
0,056
0,054
0,035
0,057
0,021
0,050
0,041
0,068
0,069
0,032
0,059
0,030
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C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-028

C17-C19

C17-H30

1,97454

1,98021

1,97462

1,99375

1,97933

1,68122

1,97830

C15-C19
C15-028
Cl1-Ci12
C12-C14
C14-H18
C17-C19
C17-H30
C19-023
C12-C13
C12-C14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H30
023-H25
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-028
C17-H30
C12-C14
C13-C15
C12-C14

0,03941
0,01903
0,03089
0,02097
0,01216
0,02481
0,01211
0,02228
0,01915
0,02097
0,01320
0,02481
0,02055
0,01231
0,02481
0,01211
0,00775
0,01915
0,02055
0,03941
0,02481
0,01320
0,01216
0,03941
0,01903
0,01211
0,40841
0,36021
0,02097

4,51
0,84
3,33
2,93
1,24
2,79
1,41
4,83
4,00
1,05
0,92
3,80
3,24
1,94
3,27
2,12
2,03
1,49
0,92
0,65
1,57
2,75
2,06
3,73
3,15
1,11
19,44
18,03
3,63

1,05
0,88
1,17
1,26
1,18
1,26
1,15
1,03
1,09
1,09
1,10
1,09
1,30
1,20
1,28
1,17
1,15
1,47
1,48
1,44
1,47
1,30
1,20
1,26
1,08
1,18
0,30
0,30
1,10

0,062
0,024
0,056
0,054
0,034
0,053
0,036
0,063
0,059
0,030
0,029
0,057
0,058
0,043
0,058
0,045
0,043
0,042
0,033
0,027
0,043
0,054
0,044
0,061
0,052
0,032
0,070
0,066
0,056
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C19-023

022-H24
023-H25
026-H27
028-H29
020

021

022

023

026

WA aaa

LP2

LP1

LP2

LP1

LP2
LP1

LP2
LP1

1,99445

1,98645
1,98939
1,98913
1,98838
1,96084

1,74604
1,96801
1,85950
1,97308

1,80650
1,97326

1,88010
1,97953

C14-C17
C15-C19
C17-C19
C19-023
C13-C15
C14-C17
C17-C19
C5-C6
C15-C19
C1-C2
C13-C15
C2-C3
C3-C4
C10-C11
Cl11-Ci12
C3-C4
C10-C11
C4-C8
022-H24
C4-C8
C8-C10
022-H24
C4-C5
C5-C6
C15-C19
C17-C19
028-H29
C17-C19
C1-C6

0,01320
0,03941
0,02481
0,02228
0,02055
0,01320
0,02481
0,02314
0,03941
0,02207
0,02055
0,01769
0,03195
0,02165
0,03089
0,47755
0,22973
0,05476
0,07431
0,05476
0,04540
0,07431
0,03438
0,38179
0,03941
0,02481
0,01252
0,40396
0,02347

1,08
4,30
0,72
0,58
1,73
1,14
0,91
5,96
4,17
4,65
5,25
0,74
6,37
5,98
1,08
28,10
32,70
5,70
4,84
10,94
17,07
26,31
7,58
41,17
0,55
6,40
2,14
26,15
6,17

1,11
1,07
1,10
0,87
1,49
1,49
1,48
1,29
1,29
1,30
1,31
1,13
1,10
1,16
1,02
0,36
0,37
1,14
1,08
0,79
0,79
0,73
1,09
0,32
1,14
1,17
1,06
0,36
1,15

0,031
0,061
0,025
0,020
0,046
0,037
0,033
0,078
0,066
0,070
0,074
0,026
0,075
0,075
0,030
0,096
0,099
0,072
0,065
0,085
0,106
0,126
0,081
0,108
0,023
0,077
0,043
0,093
0,075

90



028

C8-021

C17-C19

LP2
LP1
LP2

¥

1,85898
1,97660
1,86806

C1-C2

C15-C19
C13-C15
C5-C6

C10-C11
C12-C14
C13-C15

0,41855
0,03941
0,36021
0,38179
0,22973
0,40841
0,36021

30,38
6,73
28,68
0,95
139,04
320,50
275,48

0,34
1,12
0,34
0,02
0,02
0,01
0,01

0,098
0,078
0,094
0,006
0,078
0,082
0,083

91



4.2.1 Luteolin Fe*? Selasyonu

Sekil 4.22: Luteolin Fe*? molekiiliiniin geometrik yapist

Sekil 4.22°de luteolin Fe*? molekiiliiniin atom numaralar: belirlenmis bir sekilde

optimize edilmis hali gosterilmistir. Luteolin Fe*2 molekiilii 32 atomdan olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirasiyla Tablo 21 ve Tablo 22’de verilmistir. Luteolin Fe*2 molekiilii 25 bag uzunlugu
ve 37 bag acist ile tanimlanmistir. Bag uzunluklari incelendiginde elde edilen
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar
incelendiginde C1-025=1,43A, (C8=021=1,26A baglarmin deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=1,20A, C-C=1,54A,
C=C:1,34A). C15-027=1,58A, C19-023=1,58A bag uzunluklarinin ise Fe*?
iyonunun etkisiyle daha uzun oldugu goriilmektedir. Demir iyonunun oksijen atomlari

ile olusturdugu bag uzunlugu ise birbirine esit ve 2,57A olarak hesaplanmistir.
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Tablo 21: Luteolin Fe*? Bag Uzunluklari

C1-025 1,430 C5-022 1,301 C14-C17 1,398
C1-C2 1,402 C8-021 1,258 C15-027 1,579
C1-C6 1,402 C8-C10 1,393 C15-C19 1,625
C2-C3 1,402 C10-C11 1,363 C17-C19 1,405
C3-020 1,439 C11-020 1,446 C19-023 1,579
C3-C4 1,394 Cl1-Ci12 1,540 023-Fe30 2,570
C4-C5 1,400 C12-C13 1,398 027-Fe30 2,570
C4-C8 1,523 Cl12-C14 1,394

C5-C6 1,401 C13-C15 1,405

Tablo 22: Luteolin Fe*? Bag Acilari

C2-C1-C6 120,02 C1-C6-C5 119,86 C13-C15-C19 115,99
C2-C1-025 119,99 C4-C8-C10 118,04 C13-C15-027 110,72
C6-C1-025 119,99 C4-C8-021 120,98 C19-C15-027 133,29
C1-C2-C3 120,02 C10-C8-021 120,98 C14-C17-C19 122,40
C2-C3-C4 119,59 C8-C10-C11 120,55 C15-C19-C17 115,99
C2-C3-020 119,62 C10-C11-C12 118,63 C15-C19-023 133,29
C4-C3-020 120,79 C10-C11-020 122,75 C17-C19-023 110,72
C3-C4-C5 120,61 C12-C11-020 118,61 C3-020-C11 115,34
C3-C4-C8 118,50 C11-C12-C13 119,23 C19-C23-Fe30 89,20
C5-C4-C8 120,88 C11-C12-C14 119,23 C15-C27-Fe30 89,20
C4-C5-C6 119,71 C13-C12-C14 121,53 023-Fe30-027 95,02
C4-C5-022 120,14 C12-C13-C15 122,49

C6-C5-022 120,14 C12-C14-C17 121,53

Tablo 23 incelendiginde Enomo = -3,81 eV ve ELumo = -2,67 eV ve AE= 1,14
eV oldugu goriilmektedir. Luteolin Fe*?, HOMO-LUMO sekilleri (Sekil 4.23)
incelendiginde HOMO yerlesiminin demir atomu {izerinde ve LUMO yerlesiminin C,
B, A halkalar {lizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Dolayisiyla olasi bir elektron
transferinin demir atomundan C, B, A halkalarina dogru olacagi goriilmektedir.
Molekiiliin kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik degerleri incelendiginde,
kimyasal sertlik degerinin kimyasal yumusaklik degerinden kii¢iik olmas1 molekiiliin
kararliligimin daha az oldugu ve yiik transferlerinin daha kolay olabilecegini

gostermektedir.
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Tablo 23: Luteolin Fe*? molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Luteolin Fe*?
Multiplicity 1
HOMO (eV) 3,81
LUMO (eV) -2,67
AE (eV) 1,14
| V) 3,81
A (eV) 2,67
1 (V) 3,24
1 €V) 0,57
o (1/eV) 1,76
u(eV) -3,24
® (eV) 2,98
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AE=114eV

Enomo= -3.81 eV

Sekil 4.23: Luteolin Fe*2 molekiiliiniin HOMO-LUMO gésterimi
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-7.384¢-2 I 7.384e-2

Sekil 4.24: Luteolin Fe*2 molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.24 incelendiginde O25-H26 bagi tarafinda art1 potansiyelde bulunan
bolgeler oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerde elektrofilik 6zellik goriiliirken, O22-
H24 ve O21 atom grup ve gruplarinda niikleofilik 6zellik gortilmektedir.

Tablo 24°te NBO analizleri incelendiginde en 6nemli etkilesimlerin 7*(C8-
021)>7n*(C10-C11) =139,04 kcal/mol, anti- m—>anti m orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. n*->7n* anti etkilesimlerinin haricinde c—=2>c* etkilesimlerine
bakildiginda genel olarak O-H ve C-O bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir.
0(022-H24)>c*(C5-C6) =6,00 kcal/mol, 6(025-H26)->c*(C1-C2) =6,00 kcal/mol,
0(C10-H29)>6*(C11-020) =7,52 kcal/mol, o(C1-C2)>c*(C3-020) =4,64 kcal/mol,
0(C14-C17)>0*(C19-023) =4,74 kcal/mol, o(C12-C13)>c*(C15-027) =5,06
kcal/mol etkilesimleri olarak one ¢ikmaktadir. Molekiil i¢i n—>n* etkilesimlerine
bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin 7(C1-C2)->n*(C3-C4) =29,20 kcal/mol, n(C3-
C4)>n*(C5-C6) =24,63 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C8-021) =30,39 kcal/mol, n(C10-
C11)->n*(C8-021) =26,07 kcal/mol, n(C5-C6)->n*(C1-C2) =29,30 kcal/mol oldugu
goriilmektedir. Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise n*
orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP

elektronlariin C-C baglarindaki anti-n orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi
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goriilmektedir. Buradaki en onemli etkilesimler ise LP2 (020)>n*(C3-C4) =28,34
kcal/mol, LP2 (020)->n*(C10-C11) =32,74 kcal/mol, LP2 (022)>n*(C5-C6) =41,23
kcal/mol, LP2 (023)>n*(C17-C19) =39,27 kcal/mol, LP2 (025)>n*(C1-C2) =30,06
kcal/mol, LP2 (027)>n*(C13-C15) =29,62 kcal/mol olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Tablo 24: Luteolin Fe*2 NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei (a.u) Fij (a.u)

C1-C2 c 1,97035 C1-C6 o* 0,02341 3,21 1,26 0,057
C2-C3 o* 0,01782 2,31 1,28 0,049

C2-H7 o* 0,01101 1,47 1,18 0,037

C3-020 c* 0,02979 4,64 1,05 0,062

C6-H9 o* 0,01189 2,05 1,17 0,044

025-H26 c* 0,00775 2,02 1,14 0,043

T 1,65772 C1-C2 * 0,41962 2,72 0,28 0,025

C3-C4 * 0,47373 29,20 0,27 0,083

C5-C6 * 0,38475 12,53 0,28 0,054

C1-Cé6 c 1,97899 C1-C2 c* 0,02204 3,57 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,01101 2,01 1,19 0,044

C5-C6 o* 0,02325 2,45 1,28 0,050

C5-022 o* 0,01743 3,63 1,11 0,057

C6-H9 o* 0,01189 1,34 1,17 0,036

C1-025 o 1,9951 C1-C2 o* 0,02204 0,53 1,48 0,025
C1-Cé6 o* 0,02341 0,68 1,48 0,028

C2-C3 o* 0,01782 1,47 1,49 0,042

C5-C6 o* 0,02325 1,28 1,49 0,039

C2-C3 o 1,97273 C1-C2 o* 0,02204 2,12 1,27 0,046
C1-025 o* 0,02196 3,57 1,06 0,055

C2-H7 c* 0,01101 1,56 1,19 0,039

C3-C4 o* 0,03196 4,20 1,27 0,065

C4-C8 o* 0,05482 2,52 1,21 0,050

C11-020 o* 0,02951 2,74 1,06 0,048

C2-H7 o 1,97590 C1-C2 o* 0,02204 1,14 1,08 0,031
C1-Cé6 o* 0,02341 4,09 1,08 0,059

C1-025 o* 0,02196 0,85 0,87 0,024
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

1,97244

1,64499

1,98946

1,97148

1,97453

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C8-021

0,01782
0,03196
0,02979
0,01782
0,01101
0,03431
0,05482
0,01743
0,01110
0,41962
0,47373
0,38475
0,35967
0,02204
0,03196
0,03431
0,03029
0,03196
0,02979
0,05482
0,02325
0,01189
0,04457
0,01782
0,03196
0,03431
0,02325
0,04457
0,01110

1,20
4,53
0,91
4,01
1,97
3,15
2,59
3,05
2,37
12,71
3,29
24,63
30,39
1,30
0,63
1,52
1,83
3,53
4,11
2,71
2,97
2,18
1,69
2,75
2,91
2,71
2,33
1,15
0,66

1,10
1,08
0,87
1,29
1,19
1,25
1,21
1,11
1,26
0,28
0,28
0,29
0,27
1,48
1,47
1,46
1,40
1,25
1,04
1,19
1,26
1,16
1,20
1,25
1,23
1,21
1,24
1,18
1,22

0,032
0,062
0,025
0,064
0,043
0,056
0,050
0,052
0,049
0,054
0,028
0,076
0,081
0,039
0,027
0,042
0,045
0,059
0,058
0,051
0,055
0,045
0,040
0,052
0,053
0,051
0,048
0,033
0,025
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-10

C8-021

1,97506

1,67523

1,99413

1,97590

1,97866

1,99497

C10-H29
C1-C6
C1-025
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H24
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-025
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
C10-H29
Cl11-Ci12
C3-C4
C4-C8

0,01262
0,02341
0,02196
0,03431
0,05482
0,01743
0,01189
0,07645
0,41962
0,47373
0,38475
0,02341
0,03196
0,03431
0,02325
0,02204
0,02341
0,02196
0,03431
0,02325
0,01743
0,03431
0,05482
0,01110
0,02168
0,01262
0,03029
0,03196
0,05482

1,99
2,47
3,96
3,06
2,74
0,50
1,50
1,83
29,30
12,55
2,44
1,42
1,63
0,86
0,99
4,15
0,89
0,70
4,32
1,12
0,70
2,95
1,32
0,90
2,60
1,02
4,11
1,42
1,28

1,15
1,26
1,06
1,24
1,20
1,11
1,17
1,14
0,28
0,27
0,28
1,47
1,47
1,45
1,48
1,08
1,08
0,88
1,06
1,10
0,93
1,21
1,17
1,22
1,28
1,16
1,15
1,56
1,50

0,043
0,050
0,058
0,055
0,052
0,021
0,038
0,041
0,082
0,054
0,024
0,041
0,044
0,032
0,034
0,060
0,028
0,022
0,061
0,031
0,023
0,054
0,035
0,030
0,052
0,031
0,062
0,042
0,040
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C10-C11

C10-H29

C11-C12

C11-020

1,97237

1,98150

1,79964

1,97111

1,97230

1,98911

C8-C10
C10-C11
022-H24
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-H29
C11-C12
C12-C13
C8-021
C10-C11
C12-C14
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-H29
Cl12-C14

0,04457
0,02168
0,07645
0,47373
0,35967
0,24539
0,04457
0,01110
0,01262
0,03029
0,01939
0,35967
0,24539
0,42623
0,05482
0,04457
0,02168
0,02951
0,02979
0,04457
0,02168
0,01939
0,02101
0,02692
0,01174
0,01782
0,02168
0,01262
0,02101

1,50
1,01
0,84
4,44
0,51
5,04
1,96
2,66
1,60
3,72
1,69
26,07
2,34
8,69
3,37
0,57
1,88
7,52
3,05
2,21
3,41
2,34
2,27
1,71
1,85
1,96
0,85
1,37
1,67

1,51
1,61
1,44
0,37
0,36
0,38
1,25
1,29
1,23
1,22
1,30
0,29
0,31
0,30
1,02
1,03
1,13
0,87
1,02
1,18
1,28
1,24
1,23
1,26
1,26
1,50
1,53
1,41
1,48

0,043
0,036
0,032
0,041
0,013
0,041
0,044
0,052
0,040
0,060
0,042
0,081
0,024
0,049
0,053
0,022
0,041
0,072
0,050
0,046
0,059
0,048
0,047
0,042
0,043
0,048
0,032
0,039
0,044
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C12-C13

Cl2-C14

C13-C15

C13-H16

1,96853

1,97273

1,64586

1,97650

1,68464

1,97781

C10-C11
C11-C12
Cl12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-027
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H28
C10-C11
C12-C14
C13-C15
C17-C19
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-027
C19-023
C12-C14
C17-C19
C12-C13
C12-C14
C13-C15

0,02168
0,03029
0,02101
0,02692
0,01351
0,01229
0,02763
0,03029
0,02951
0,01939
0,01351
0,01174
0,01229
0,01253
0,24539
0,42623
0,36034
0,39259
0,03029
0,01939
0,01351
0,04512
0,02763
0,02272
0,42623
0,39259
0,01939
0,02101
0,02692

2,23
2,09
3,60
2,48
1,31
2,05
5,06
2,52
2,26
3,66
2,22
2,47
1,13
2,14
16,81
0,55
21,02
16,72
3,38
2,81
1,39
3,35
0,62
2,23
16,47
20,11
1,07
3,88
1,06

1,29
1,16
1,24
1,27
1,17
1,16
1,03
1,17
1,04
1,25
1,17
1,27
1,17
1,16
0,28
0,27
0,28
0,28
1,19
1,27
1,19
1,24
1,06
1,11
0,29
0,29
1,08
1,08
1,11

0,048
0,044
0,060
0,050
0,035
0,044
0,065
0,048
0,043
0,060
0,046
0,050
0,032
0,045
0,063
0,011
0,068
0,061
0,057
0,053
0,036
0,058
0,023
0,045
0,063
0,069
0,030
0,058
0,031
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C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-027

C17-C19

C17-H28

1,97578

1,98000

1,97980

1,99047

1,97605

1,61535

1,97994

C15-C19
C15-027
Cl1-Ci12
C12-C14
C14-H18
C17-C19
C17-H28
C19-023
C12-C13
C12-C14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H28
C12-C13
C13-C15
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-027
C17-H28
C19-023
C12-C14
C13-C15
C17-C19
Cl12-C14

0,04512
0,02763
0,03029
0,02101
0,01229
0,03103
0,01253
0,02272
0,01939
0,02101
0,01174
0,03103
0,02692
0,01351
0,03103
0,01253
0,01939
0,02692
0,03103
0,01174
0,01229
0,04512
0,02763
0,01253
0,02272
0,42623
0,36034
0,39259
0,02101

4,53
0,62
3,14
2,94
1,21
2,39
1,34
4,74
4,08
0,88
0,86
3,78
3,72
2,10
3,09
2,29
1,29
1,02
1,94
2,35
2,14
2,84
2,65
1,16
0,90
24,72
17,61
0,90
3,96

1,05
0,87
1,17
1,25
1,17
1,26
1,17
1,09
1,08
1,08
1,11
1,09
1,29
1,18
1,27
1,18
1,46
1,49
1,47
1,29
1,18
1,23
1,05
1,18
1,10
0,28
0,28
0,28
1,08

0,062
0,021
0,054
0,054
0,034
0,049
0,035
0,064
0,059
0,028
0,028
0,057
0,062
0,045
0,056
0,046
0,039
0,035
0,048
0,049
0,045
0,053
0,047
0,033
0,028
0,075
0,063
0,014
0,058
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C19-023

022-H24
025-H26
020

021

022

023

025

027

(¢

(¢

c
LP1

LP2

LP1

LP2

LP1
LP2
LP1
LP2
LP3

LP1
LP2
LP1

1,99090

1,98637
1,98919
1,96080

1,78843
1,96785

1,85838

1,97308
1,80677
1,95084
1,78252
1,67426

1,97969
1,86136
1,95600

C14-C17
C15-C19
C17-C19
C13-C15
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C5-C6
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C10-C11
Cl11-Ci12
C3-C4
C10-C11
C4-C8
022-H24
C4-C8
C8-C10
022-H24
C4-C5
C5-C6
C15-C19
C17-C19
C15-C19
C17-C19
C1-C6
C1-C2
C15-C19

0,01174
0,04512
0,03103
0,02692
0,01174
0,04512
0,03103
0,02325
0,02204
0,01782
0,03196
0,02168
0,03029
0,47373
0,24539
0,05482
0,07645
0,05482
0,04457
0,07645
0,03431
0,38475
0,04512
0,39259
0,04512
0,03103
0,02341
0,41962
0,04512

1,09
3,99
0,77
1,94
1,04
0,65
1,24
6,00
4,64
0,75
6,42
5,87
1,05
28,34
32,74
5,75
4,92
10,75
16,81
27,32
7,56
41,23
4,03
39,27
4,24
9,73
6,12
30,06
3,95

1,11
1,05
1,09
1,51
1,50
1,45
1,49
1,29
1,30
1,12
1,10
1,15
1,02
0,36
0,37
1,13
1,08
0,79
0,80
0,73
1,09
0,32
1,20
0,32
0,93
0,97
1,15
0,35
1,20

0,031
0,058
0,026
0,049
0,035
0,028
0,038
0,079
0,070
0,026
0,075
0,074
0,029
0,096
0,098
0,072
0,066
0,084
0,106
0,128
0,081
0,108
0,062
0,105
0,061
0,094
0,075
0,098
0,061
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C8-021

Fe30

LP2

LP3

LP1

LP2
LP3

1,70168

1,68935

1,99714

1,99194
1,99021

C13-C15
C15-C19
C13-C15
C5-C6

C10-C11
C13-C15
C15-027
C17-C19
C13-C15
C13-C15
C15-027
C17-C19
C19-023

0,02692
0,04512
0,36034
0,38475
0,24539
0,02692
0,02763
0,03103
0,36034
0,02692
0,02763
0,03103
0,02272

7,99
2,78
29,62
1,09
139,64
0,12
0,06
0,11
0,11
0,30
1,09
0,28
0,59

1,07
1,00
0,34
0,02
0,02
0,85
0,61
0,83
0,28
0,87
0,63
0,84
0,68

0,089
0,050
0,091
0,006
0,078
0,009
0,006
0,009
0,005
0,015
0,023
0,014
0,018
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4.2.2 Luteolin Co*? Selasyonu

Sekil 4.25: Luteolin Co*? molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.25’te luteolin Co*? molekiiliniin atom numaralart belirlenmis bir sekilde

optimize edilmis hali gosterilmistir. Luteolin Co*? molekiilii 32 atomdan olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag acilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirastyla Tablo 25 ve Tablo 26°da verilmistir. Luteolin Co*2 molekiilii 25 bag uzunlugu
ve 37 bag acist ile tanimlanmustir. Bag uzunluklar incelendiginde elde edilen
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar
incelendiginde C1-025=1,37A, C8=021=1,26A, C15-027=1,37A, C19-023=1,34A
baglarinin deneysel sonuglarla (Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit
veya yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A,
C=0=1,20A, C-C=1,54A, C=C=1,34A). Kobalt iyonunun oksijen atomlar1 ile
olusturdugu bag uzunlugu ise sirastyla 023-Co30=1,84A ve 027-Co30=1,75A olarak

hesaplanmustir.
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Tablo 25: Luteolin Co*? Bag Uzunluklar

C1-025 1,365 C5-022 1,340 C14-C17 1,394

C1-C2 1,400 C8-021 1,257 C15-027 1,374

C1-C6 1,401 C8-C10 1,444 C15-C19 1,415

C2-C3 1,390 C10-C11 1,365 C17-C19 1,399

C3-020 1,372 C11-020 1,365 C19-023 1,343

C3-C4 1,405 C11-C12 1,468 023-Co30 1,837

C4-C5 1,422 C12-C13 1,410 027-Co30 1,748

C4-C8 1,454 C12-C14 1,412

C5-C6 1,395 C13-C15 1,386

Tablo 26: Luteolin Co*?2 Bag Acilar

C2-C1-C6 122,04 C1-C6-C5 119,48 C13-C15-C19 122,21
C2-C1-025 116,44 C4-C8-C10 115,44 C13-C15-027 123,29
C6-C1-025 121,53 C4-C8-021 121,65 C19-C15-027 114,50
C1-C2-C3 117,51 C10-C8-021 122,91 C14-C17-C19 119,10
C2-C3-C4 122,76 C8-C10-C11 121,63 C15-C19-C17 118,93
C2-C3-020 116,82 C10-Cl1-C12 126,53 C15-C19-023 116,18
C4-C3-020 120,42 C10-C11-020 121,26 C17-C19-023 124,89
C3-C4-C5 118,18 C12-C11-020 112,20 C3-020-C11 121,08
C3-C4-C8 120,17 C11-C12-C13 120,28 C19-C23-Co30 107,48
C5-C4-C8 121,65 C11-C12-Ci4 120,89 C15-C27-Co30 109,90
C4-C5-C6 120,03 C13-C12-C14 118,82 023-C030-027 91,93
C4-C5-022 120,13 C12-C13-C15 118,93
C6-C5-022 119,83 C12-C14-C17 122,01

Tablo 27 incelendiginde Enomo = -5,42 eV ve Erumo =-2,52 eV ve AE= 2,90

eV oldugu goriilmektedir. Luteolin Co*?, HOMO-LUMO sekilleri (Sekil 4.26)

incelendiginde HOMO yerlesiminin kobalt atomu {izerinde ve LUMO yerlesiminin C,
B, A halkalan iizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Dolayisiyla olasi bir elektron
transferinin kobalt atomundan C, B, A halkalarima dogru olacagi goriilmektedir.
Kimyasal sertlik degerine bakildiginda, kimyasal yumusaklik degerinden biiyiik

oldugu goriilmektedir. Bu da yapidaki elektron transferinin daha zor olacagi ve kararl

bir yap1 oldugunun bir kanmitidir. Luteolin Fe*? molekiilii ile kiyaslandiginda Luteolin

C0" molekiiliiniin daha kararh bir yapida oldugunu sdyleyebiliriz.
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Tablo 27: Luteolin Co*? molekiilii elektronik yap: parametreleri

Molekiil Luteolin Co*?
Multiplicity 2
HOMO (eV) 5,42
LUMO (eV) 2,52
AE (eV) 2,90
| (eV) 5,42
A (eV) 2,52
x (eV) 3,97
n(eV) 1,45
o (1/eV) 0,69
p(ev) -3,97
o (eV) 5,43
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ELUMO: - 2,52 eV

AE =2,90eV

E =-542¢eV

HOMO —

Sekil 4.26: Luteolin Co*? molekiiliiniin HOMO-LUMO gosterimi
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Sekil 4.27: Luteolin Co*? molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.27°de mavi renkte olan bolgeler O27-H31, 023-H32 ve 025-H26
olarak goriilmektedir. Elektrofilik 6zellik gosteren bu bolgeler olasi bir elektron
baglanmasinin yiiksek ihtimalde oldugu bolgelerdir. Buna karsin 022-H24 ve 021

atomu etrafinda niikleofilik 6zellik 6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 28’de NBO analizleri incelendiginde en 6nemli etkilesimlerin 7*(C8-
021)>n*(C10-C11) =67,49 kcal/mol, anti-t>anti = orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. n*>n* anti etkilesimlerinin haricinde o>c* etkilesimlerine
bakildiginda genel olarak O-H ve C-O bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir.
0(022-H24)>c*(C5-C6) =3,00 kcal/mol, o(C10-H29)->c*(C11-020) =3,77
kcal/mol, etkilesimleri olarak 6ne ¢ikmaktadir. 6>c* etkilesimlerinin luteolin Fe*?
yapisina kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Molekiil i¢i n—>n* etkilesimlerine
bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin 7(C1-C2)->n*(C3-C4) =14,59 kcal/mol, n(C3-
C4)>n*(C5-C6) =12,31 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C8-021) =15,21 kcal/mol, n(C10-
C11)->n*(C8-021) =13,05 kcal/mol, n(C5-C6)->n*(C1-C2) =14,63 kcal/mol oldugu

goriilmektedir. Luteolin Fe*? yapisina kiyasla n=>7* etkilesim kararlilik enerjilerinin
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yarist degere sahip oldugu goriilmektedir. Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki
elektronlarin ise m* orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen
atomlarindaki LP elektronlarinin C-C baglarindaki anti-  orbitallerine dogru etkilesim
gosterdigi goriilmektedir. Buradaki en dnemli etkilesimler ise LP2 (020)>n*(C3-C4)
=14,20 kcal/mol, LP2 (020)->=*(C10-C11) =16,36 kcal/mol, LP2 (022)->n*(C5-C6)
=20,61 kcal/mol, LP2 (025)>n*(C1-C2) =15,02 kcal/mol olarak one ¢ikmaktadir.
Luteolin Co*? yapisini, luteolin Fe*? yapisi ile kiyasladigimizda LP->7* etkilesim

degerlerinin de yaris1 degerde oldugu goriilmektedir.
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Tablo 28: Luteolin Co*2 NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alic Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei (a.u) Fij (a.u)

C1-C2 c 0,98519 C1-C6 o* 0,01171 1,60 1,26 0,057
C2-C3 o* 0,00891 1,15 1,28 0,049

C2-H7 o* 0,00550 0,74 1,18 0,037

C3-020 o* 0,01491 2,32 1,05 0,062

C6-H9 c* 0,00595 1,03 1,17 0,044

025-H26 o* 0,00387 1,00 1,14 0,043

T 0,82895 C1-C2 * 0,20960 1,36 0,28 0,025

C3-C4 * 0,23686 14,59 0,27 0,083

C5-C6 * 0,19226 6,27 0,28 0,054

C1-Co6 c 0,98949 C1-C2 o* 0,01101 1,79 1,27 0,060
C2-H7 c* 0,00550 1,00 1,19 0,044

C5-C6 o* 0,01162 1,22 1,28 0,050

C5-022 o* 0,00872 1,82 1,11 0,057

C6-H9 o* 0,00595 0,67 1,17 0,036

C1-025 o 0,99725 C1-C2 o* 0,01101 0,27 1,48 0,025
C1-Cé6 o* 0,01171 0,34 1,48 0,028

C2-C3 o* 0,00891 0,73 1,49 0,042

C5-C6 o* 0,01162 0,64 1,49 0,039

C2-C3 o 0,98637 C1-C2 o* 0,01101 1,06 1,27 0,046
C1-025 o* 0,01099 1,79 1,06 0,055

C2-H7 o* 0,00550 0,78 1,19 0,039

C3-C4 o* 0,01599 2,10 1,27 0,065

C4-C8 o* 0,02740 1,26 1,21 0,050

C11-020 c* 0,01495 1,37 1,06 0,048
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C2-H7

C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

0,98794

0,98623

0,82238

0,99472

0,98574

0,98728

C1-C2
C1-C6
C1-025
C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5

0,01101
0,01171
0,01099
0,00891
0,01599
0,01491
0,00891
0,00550
0,01716
0,02740
0,00872
0,00556
0,20960
0,23686
0,19226
0,17972
0,01101
0,01599
0,01716
0,01515
0,01599
0,01491
0,02740
0,01162
0,00595
0,02230
0,00891
0,01599
0,01716

0,57
2,05
0,42
0,60
2,27
0,45
2,00
0,99
1,57
1,30
1,52
1,19
6,35
1,64
12,31
15,21
0,65
0,31
0,76
0,91
1,76
2,05
1,36
1,49
1,09
0,84
1,38
1,46
1,35

1,08
1,08
0,87
1,10
1,08
0,87
1,29
1,19
1,25
1,21
1,11
1,26
0,28
0,28
0,29
0,27
1,48
1,47
1,46
1,40
1,25
1,04
1,19
1,26
1,16
1,20
1,25
1,23
1,21

0,031
0,059
0,024
0,032
0,062
0,025
0,064
0,043
0,056
0,050
0,052
0,049
0,054
0,028
0,076
0,081
0,039
0,027
0,042
0,045
0,059
0,058
0,051
0,055
0,045
0,040
0,052
0,053
0,051
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-10

0,98754

0,83775

0,99706

0,98795

0,98935

C5-C6
C8-C10
C8-021
C10-H29
C1-C6
C1-025
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H24
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-025
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
C10-H29

0,01162
0,02230
0,00556
0,00628
0,01171
0,01099
0,01716
0,02740
0,00872
0,00595
0,03828
0,20960
0,23686
0,19226
0,01171
0,01599
0,01716
0,01162
0,01101
0,01171
0,01099
0,01716
0,01162
0,00872
0,01716
0,02740
0,00556
0,01086
0,00628

1,17
0,57
0,33
0,99
1,23
1,98
1,53
1,37
0,25
0,75
0,91
14,63
6,27
1,22
0,71
0,82
0,43
0,49
2,08
0,45
0,35
2,16
0,56
0,35
1,47
0,66
0,45
1,29
0,51

1,24
1,18
1,22
1,15
1,26
1,06
1,24
1,20
1,11
1,17
1,14
0,28
0,27
0,28
1,47
1,47
1,45
1,48
1,08
1,08
0,88
1,06
1,10
0,93
1,21
1,17
1,22
1,28
1,16

0,048
0,033
0,025
0,043
0,050
0,058
0,055
0,052
0,021
0,038
0,041
0,082
0,054
0,024
0,041
0,044
0,032
0,034
0,060
0,028
0,022
0,061
0,031
0,023
0,054
0,035
0,030
0,051
0,031
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C8-021

C10-C11

C10-H29

C11-C12

C11-020

0,99749

0,98623

0,99075

0,90007

0,98558

0,98610

0,99456

C11-C12
C3-C4
C4-C8
C8-C10
C10-C11
022-H24
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-H29
C11-C12
C12-C13
C8-021
C10-C11
C12-C13
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3

0,01515
0,01599
0,02740
0,02230
0,01086
0,03828
0,23686
0,17972
0,12119
0,02230
0,00556
0,00628
0,01515
0,00985
0,17972
0,12119
0,22292
0,02740
0,02230
0,01086
0,01495
0,01491
0,02230
0,01086
0,00985
0,01045
0,01347
0,00602
0,00891

2,04
0,71
0,64
0,75
0,50
0,42
2,22
0,26
2,51
0,98
1,33
0,80
1,85
0,83
13,05
1,16
4,84
1,68
0,28
0,94
3,77
1,53
1,12
1,70
1,13
1,15
0,87
0,94
0,98

1,15
1,56
1,50
1,51
1,61
1,44
0,37
0,36
0,38
1,25
1,29
1,23
1,22
1,30
0,29
0,31
0,31
1,02
1,03
1,13
0,87
1,02
1,18
1,28
1,23
1,24
1,27
1,26
1,50

0,061
0,042
0,040
0,043
0,036
0,032
0,041
0,013
0,041
0,044
0,052
0,040
0,060
0,042
0,081
0,024
0,052
0,053
0,022
0,041
0,072
0,050
0,046
0,059
0,047
0,048
0,042
0,044
0,049
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C12-C13

C12-C14

C13-C15

C13-H16

0,98401

0,81917

0,98629

0,98796

0,98881

C10-C11
C10-H29
C12-C14
C10-C11
Cl11-C12
Cl12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-027
C10-C11
C14-C17
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H28
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-027
C19-023
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C15-C19

0,01086
0,00628
0,01045
0,01086
0,01515
0,01045
0,01347
0,00663
0,00616
0,01316
0,12119
0,17354
0,01515
0,01495
0,00985
0,00663
0,00602
0,00616
0,00614
0,01515
0,00985
0,00663
0,02283
0,01316
0,01136
0,00985
0,01045
0,01347
0,02283

0,42
0,69
0,80
1,12
1,01
1,84
1,25
0,65
1,06
2,53
9,06
10,78
1,27
1,12
1,85
1,08
1,25
0,59
1,08
1,64
1,43
0,71
1,79
0,32
1,25
0,53
1,93
0,55
2,26

1,53
1,41
1,49
1,29
1,16
1,25
1,27
1,16
1,16
1,03
0,27
0,28
1,16
1,04
1,25
1,17
1,27
1,17
1,17
1,19
1,27
1,20
1,25
1,06
1,09
1,08
1,08
1,11
1,05

0,032
0,039
0,044
0,048
0,043
0,061
0,050
0,035
0,044
0,064
0,065
0,069
0,049
0,043
0,061
0,045
0,050
0,033
0,045
0,056
0,054
0,037
0,060
0,023
0,047
0,030
0,058
0,031
0,062
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C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-027

C17-C19

C17-H28

0,98757

0,84627
0,99007

0,98969

0,99460

0,98796

0,98987

C15-027
Cl1-Ci12
C12-C14
C14-H18
C17-C19
C17-H28
C19-023
C12-C13
C12-C13
Cl12-C14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H28
C12-C13
C13-C15
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-027
C17-H28
C19-023
C12-C14
C14-C17
C15-C19
C17-C19

0,01316
0,01515
0,01045
0,00616
0,01489
0,00614
0,01136
0,22292
0,00985
0,01045
0,00602
0,01489
0,01347
0,00663
0,01489
0,00614
0,00985
0,01347
0,01489
0,00602
0,00616
0,02283
0,01316
0,00614
0,01136
0,01045
0,00602
0,02283
0,01489

0,31
1,62
1,49
0,61
1,24
0,66
2,41
8,47
2,06
0,48
0,43
1,84
1,89
1,06
1,68
1,10
0,66
0,51
0,99
1,20
1,07
1,61
1,36
0,59
0,37
191
0,52
2,07
0,41

0,86
1,17
1,26
1,17
1,26
1,17
1,06
0,28
1,08
1,09
1,10
1,09
1,30
1,19
1,28
1,19
1,45
1,48
1,46
1,29
1,19
1,24
1,05
1,18
1,08
1,09
1,10
1,05
1,09

0,021
0,055
0,055
0,034
0,050
0,035
0,064
0,064
0,060
0,029
0,028
0,057
0,063
0,045
0,059
0,046
0,039
0,035
0,048
0,050
0,045
0,057
0,048
0,034
0,025
0,058
0,030
0,059
0,027
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C19-023

022-H24

025-H26
C15
020

021

022

023

025

027

(¢}

(¢}

c
LP1
LP1

LP2

LP1

LP2

LP1
LP2
LP1
LP3

LP1
LP2
LP1
LP2

0,99540

0,99318
0,99460
0,52045
0,98043

0,87364
0,98393

0,92915

0,98654
0,90338
0,97194
0,84163

0,98985
0,93070
0,98101
0,88068

C19-023
C13-C15
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C5-C6
C1-C2
C12-C13
C2-C3
C3-C4
C10-C11
Cl11-Ci12
C3-C4
C10-C11
C4-C8
022-H24
C4-C8
C8-C10
022-H24
C4-C5
C5-C6
C15-C19
C15-C19
C17-C19
C1-C6
C1-C2
C15-C19
C13-C15
C15-C19

0,01136
0,01347
0,00602
0,02283
0,01489
0,01162
0,01101
0,22292
0,00891
0,01599
0,01086
0,01515
0,23686
0,12119
0,02740
0,03828
0,02740
0,02230
0,03828
0,01716
0,19226
0,02283
0,02283
0,01489
0,01171
0,20960
0,02283
0,01347
0,02283

0,26
0,96
0,56
0,26
0,57
3,00
2,32
38,76
0,38
3,21
2,94
0,52
14,20
16,36
2,88
2,47
5,37
8,41
13,69
3,78
20,61
1,71
2,11
4,39
3,06
15,02
2,39
3,78
1,06

0,89
1,50
1,49
1,44
1,48
1,29
1,30
0,15
1,12
1,10
1,15
1,02
0,36
0,37
1,13
1,08
0,79
0,80
0,73
1,09
0,32
1,23
0,94
0,98
1,15
0,35
1,17
1,10
1,04

0,019
0,048
0,036
0,025
0,037
0,079
0,070
0,112
0,026
0,075
0,074
0,029
0,096
0,098
0,073
0,066
0,084
0,106
0,128
0,081
0,108
0,058
0,061
0,089
0,075
0,098
0,067
0,086
0,044
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C8-021

Co30

¥

LP1

LP3

0,99871

0,99503

C5-C6

C10-C11
C13-C15
C15-027
C17-C19
C13-C15
C15-027
C17-C19
C19-023

0,19226
0,12119
0,01347
0,01316
0,01489
0,01347
0,01316
0,01489
0,01136

0,54
67,49
0,03
0,10
0,03
0,15
0,42
0,14
0,15

0,02
0,02
0,90
0,66
0,88
0,90
0,65
0,88
0,68

0,006
0,078
0,006
0,010
0,006
0,015
0,021
0,014
0,013
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4.2.3 Luteolin Cu*? Selasyonu

Sekil 4.28: Luteolin Cu*? molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.28’de luteolin Cu*? molekiiliiniin atom numaralar1 belirlenmis bir sekilde

optimize edilmis hali gdsterilmistir. Luteolin Cu*2 molekiilii 32 atomdan olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirastyla Tablo 29 ve Tablo 30°da verilmistir. Luteolin Cu*? molekiilii 25 bag uzunlugu
ve 37 bag acist ile tanimlanmigtir. Bag uzunluklari incelendiginde elde edilen
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar
incelendiginde C1-025=1,37A, C8=021=1,26A, C15-027=1,37A, C19-023=1,34A
baglarinin deneysel sonuglarla (Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit
veya yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A,
C=0=1,20A, C-C=1,54A, C=C=1,34A). Bakir iyonunun oksijen atomlar1 ile
olusturdugu bag uzunlugu ise sirastyla 023-Cu30=1,84A ve 027-Cu30=1,75A olarak

hesaplanmustir.
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Tablo 29: Luteolin Cu*?2 Bag Uzunluklar

C1-025 1,365 C5-022 1,340 C14-C17 1,394
C1-C2 1,399 C8-021 1,257 C15-027 1,374
C1-C6 1,401 C8-C10 1,444 C15-C19 1,415
C2-C3 1,390 C10-C11 1,365 C17-C19 1,399
C3-020 1,372 C11-020 1,365 C19-023 1,343
C3-C4 1,405 C11-C12 1,468 023-Cu30 1,837
C4-C5 1,422 C12-C13 1,410 027-Cu30 1,748
C4-C8 1,454 C12-C14 1,412
C5-C6 1,395 C13-C15 1,386

Tablo 30: Luteolin Cu*?2 Bag Acilar
C2-C1-C6 122,04 C1-C6-C5 119,48 C13-C15-C19 122,21
C2-C1-025 116,44 C4-C8-C10 115,44 C13-C15-027 123,29
C6-C1-025 121,53 C4-C8-021 121,65 C19-C15-027 114,50
C1-C2-C3 11751 C10-C8-021 122,91 C14-C17-C19 119,10
C2-C3-C4 122,76 C8-C10-C11 121,63 C15-C19-C17 118,93
C2-C3-020 116,82 C10-C11-C12 126,53 C15-C19-023 116,18
C4-C3-020 120,42 C10-C11-020 121,26 C17-C19-023 124,89
C3-C4-C5 118,18 C12-C11-020 112,20 C3-020-C11 121,08
C3-C4-C8 120,17 C11-C12-C13 120,28 C19-C23-Cu30 107,48
C5-C4-C8 121,65 C11-C12-C14 120,89 C15-C27-Cu30 109,90
C4-C5-C6 120,03 C13-C12-C14 118,82 023-Cu30-027 91,93
C4-C5-022 120,13 C12-C13-C15 118,93
C6-C5-022 119,83 C12-C14-C17 122,01

Tablo 31 incelendiginde EHomo = -4,36 eV ve ELumo =-2,35 eV ve AE=2.01

eV oldugu goriilmektedir. Kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik degerlerine

bakildiginda, kimyasal sertlik degerinin yiiksek olmas1 molekiildeki yiik transferinin

daha zor olacagini ve yapinin daha kararli oldugunu gdstermektedir. Luteolin Cu*?,

HOMO-LUMO sekilleri (Sekil 4.29) incelendiginde HOMO yerlesiminin bakir

atomu lizerinde ve LUMO yerlesiminin C, B, A halkalar iizerinde yogunlastig

goriilmektedir. Dolayistyla olasi bir elektron transferinin bakir atomundan C, B, A

halkalarina dogru olacagi goriilmektedir.
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Tablo 31: Luteolin Cu*? molekiilii elektronik yap: parametreleri

Molekiil Luteolin Cu*?
Multiplicity 2
HOMO (eV) -4,36
LUMO (eV) -2,35
AE (eV) 2,01
| (V) 4,36
A (eV) -2,01
¥ (eV) 1,17
n V) 3,18
5 (eV) 0,31
u (eV) -1,17
o (eV) 0,22

122



LUMO ~—
AE=2.01¢eV
Eomo =" 4,36 eV

Sekil 4.29: Luteolin Cu*2 molekiiliiniin HOMO-LUMO gosterimi
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7.861e-2

Sekil 4.30: Luteolin Cu*? molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.30 Luteolin_Cu*? ESP haritas1 incelendiginde mavi renkte olan
bolgeler 027-H31, 023-H32, 025-H26 elektrofilik 6zellik gosterirken O22-H24 ve
021 bolgeleri kirmiz1 bolgeler dolayisiyla niikleofilik 6zellik gostermektedir.

Tablo 32°de NBO analizleri incelendiginde en onemli etkilesimlerin 7*(C8-
021)->n*(C10-C11) =97,45 kcal/mol, anti-t=>anti = orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. n*—>n* anti etkilesimlerinin haricinde o=>c* etkilesimlerine
bakildiginda genel olarak O-H ve C-O bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir.
0(022-H24)>c*(C5-C6) =297 kcal/mol, o(C10-H29)>c*(C11-020) =3,72
kcal/mol, etkilesimleri olarak 6ne ¢ikmaktadir. >c* etkilesimlerinin luteolin Fe*?
yapisina kiyasla daha az oldugu, luteolin Co*? yapisi ile de benzer etkilesimler
sergiledigi goriilmektedir. Molekiil i¢i > n* etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli
etkilesimlerin 7(C1-C2)>7*(C3-C4) =14,90 kcal/mol, n(C3-C4)>n*(C5-C6) =12,24
kcal/mol, =n(C3-C4)->n*(C8-021) =15,61 kcal/mol, =n(C10-C11)->xn*(C8-021)
=13,07 kcal/mol, =n(C5-C6)>n*(C1-C2) =14,57 kcal/mol, oldugu goriilmektedir.

Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise mn* orbitallerine dogru
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etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP elektronlarinin C-C
baglarindaki anti- & orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi goriilmektedir. Buradaki
en Onemli etkilesimler ise LP2 (020)->n*(C3-C4) =14,16 kcal/mol, LP2
(020)->n*(C10-C11) =17,34 kcal/mol, LP2 (022)->r*(C5-C6) =20,51 kcal/mol, LP2
(025)>n*(C1-C2) =15,21 kcal/mol olarak 6ne ¢ikmaktadir. Luteolin Cu*? yapisini,
luteolin Fe*? yapust ile kiyasladigimizda LP->7* etkilesim degerlerinin yarisi degerde

oldugu ve luteolin Co*? yapisi ile de benzer etkilesimler gosterdigi goriilmektedir.
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Tablo 32: Luteolin Cu*2 NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei (a.u) Fij (a.u)
Ci1-C2 o 0,98513 C1-Co6 o* 0,01174 1,58 1,26 0,056
C2-C3 c* 0,00883 1,15 1,28 0,049
C2-H7 o* 0,00545 0,73 1,18 0,037
C3-020 c* 0,01486 2,34 1,05 0,063
C6-H9 o* 0,00591 1,02 1,17 0,044
025-H26 o* 0,00387 1,02 1,14 0,043
i 0,82489 Cl1-C2 m* 0,20950 1,38 0,28 0,025
C3-C4 w* 0,23957 14,90 0,27 0,083
C5-C6 m* 0,18998 6,35 0,28 0,054
C1-Cé6 c 0,98952 C1-C2 o* 0,01105 1,76 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,00545 0,99 1,19 0,043
C5-C6 o* 0,01154 1,22 1,28 0,050
C5-022 o* 0,00870 1,82 1,11 0,057
C6-H9 o* 0,00591 0,67 1,18 0,036
C1-025 o} 0,99726 Cl1-C2 o* 0,01105 0,27 1,48 0,025
C1-Cé6 o* 0,01174 0,34 1,48 0,029
C2-C3 o* 0,00883 0,73 1,50 0,042
C5-C6 o* 0,01154 0,64 1,49 0,039
C2-C3 o} 0,98641 Cl1-C2 o* 0,01105 1,05 1,27 0,046
C1-025 o* 0,01087 1,76 1,07 0,055
C2-H7 o* 0,00545 0,79 1,19 0,039
C3-C4 o* 0,01604 2,10 1,27 0,065
C4-C8 o* 0,02733 1,26 1,21 0,050
C11-020 o* 0,01432 1,38 1,06 0,048
C2-H7 o 0,98784 Cl1-C2 o* 0,01105 0,57 1,08 0,031
C1-Cé6 o* 0,01174 2,04 1,08 0,059
C1-025 o* 0,01087 0,43 0,88 0,024
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

0,98621

0,81772

0,99470

0,98571

0,98743

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,00883
0,01604
0,01486
0,00883
0,00545
0,01723
0,02733
0,00870
0,00550
0,20950
0,23957
0,18998
0,16957
0,01105
0,00883
0,01604
0,01723
0,01557
0,01604
0,01486
0,02733
0,01154
0,00591
0,02282
0,00883
0,01604
0,01723
0,01154
0,02282

0,61
2,29
0,46
2,00
0,98
1,56
1,30
1,52
1,23
6,34
1,65
12,24
15,61
0,65
0,25
0,30
0,75
0,96
1,75
2,05
1,37
1,48
1,09
0,87
1,35
1,46
1,36
1,15
0,55

1,10
1,07
0,87
1,29
1,19
1,25
1,21
1,11
1,26
0,28
0,28
0,29
0,27
1,48
1,50
1,47
1,46
1,39
1,24
1,04
1,19
1,26
1,16
1,19
1,25
1,23
1,21
1,25
1,17

0,033
0,063
0,025
0,064
0,043
0,056
0,050
0,052
0,050
0,054
0,028
0,076
0,082
0,039
0,025
0,027
0,042
0,046
0,059
0,058
0,051
0,055
0,045
0,041
0,052
0,053
0,051
0,048
0,032
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-10

C8-021

0,98754

0,83772

0,99707

0,98790

0,98929

0,99749

C8-021
C10-H29
C1-C6
C1-025
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H24
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-025
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
C10-H29
Cl11-Ci12
C3-C4

0,00550
0,00640
0,01174
0,01087
0,01723
0,02733
0,00870
0,00591
0,03657
0,20950
0,23957
0,18998
0,01174
0,01604
0,01723
0,01154
0,01105
0,01174
0,01087
0,01723
0,01154
0,00870
0,01723
0,02733
0,00550
0,01081
0,00640
0,01557
0,01604

0,36
0,96
1,22
1,97
1,53
1,37
0,25
0,75
0,92
14,57
6,30
1,24
0,71
0,82
0,43
0,49
2,08
0,45
0,35
2,18
0,57
0,35
1,49
0,63
0,42
1,24
0,48
2,11
0,71

1,22
1,15
1,26
1,06
1,24
1,20
1,11
1,17
1,15
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,48
1,08
1,08
0,88
1,06
1,10
0,93
1,21
1,17
1,22
1,28
1,16
1,15
1,56

0,027
0,042
0,050
0,058
0,055
0,052
0,021
0,038
0,042
0,082
0,054
0,024
0,041
0,044
0,032
0,034
0,060
0,028
0,022
0,061
0,031
0,023
0,054
0,035
0,029
0,050
0,030
0,062
0,042
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C10-C11

C10-H29

C11-C12

C11-020

0,98335

0,99101

0,88731

0,98567

0,98645

0,99460

C4-C8
C8-C10
C10-C11
022-H24
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-H29
C11-C12
C12-C13
C8-021
C10-C11
C12-C13
C4-C8
C10-C11
C11-020
C14-H18
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-H29

0,02733
0,02282
0,01081
0,03657
0,23957
0,16957
0,10674
0,02282
0,00550
0,00640
0,01557
0,00943
0,16957
0,10674
0,09735
0,02733
0,01081
0,01432
0,00655
0,01486
0,02282
0,01081
0,00943
0,09735
0,01790
0,00617
0,00883
0,01081
0,00640

0,68
0,72
0,50
0,36
2,17
0,28
2,37
0,91
1,28
0,79
1,81
0,84
13,07
1,21
4,95
1,65
0,92
3,72
0,27
1,50
1,08
1,68
1,35
0,80
1,07
0,78
0,96
0,45
0,68

1,50
1,50
1,61
1,45
0,37
0,36
0,37
1,25
1,30
1,23
1,22
1,34
0,29
0,30
0,31
1,03
1,13
0,88
1,00
1,03
1,18
1,29
1,27
1,20
1,22
1,30
1,51
1,53
1,41

0,041
0,042
0,036
0,030
0,041
0,013
0,040
0,043
0,052
0,040
0,059
0,042
0,082
0,025
0,053
0,052
0,041
0,072
0,021
0,050
0,045
0,059
0,052
0,039
0,046
0,040
0,048
0,033
0,039
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C12-C13

Cl2-C14

C13-C15

C13-H16

C14-C17

0,98706

0,86579

0,98617

0,98810

0,98887

0,98987

C12-C14
C10-C11
C11-C12
Cl12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-027
C10-C11
C14-C17
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-H28
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-027
C19-023
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C15-C19
C15-027
Cl11-C12

0,09735
0,01081
0,01557
0,09735
0,01790
0,00701
0,00655
0,00749
0,10674
0,05760
0,01557
0,01432
0,00943
0,00701
0,00615
0,00655
0,00646
0,01557
0,00943
0,00701
0,04039
0,00749
0,00730
0,00943
0,09735
0,01790
0,04039
0,00749
0,01557

0,86
1,12
1,20
1,72
0,95
0,74
0,89
1,54
9,95
8,52
0,93
1,27
1,73
1,18
1,18
0,42
1,20
1,84
1,43
0,45
0,59
0,53
1,07
0,72
2,33
0,34
2,10
0,28
1,38

1,44
1,31
1,18
1,22
1,24
1,20
1,18
1,19
0,28
0,29
1,15
1,03
1,27
1,17
1,30
1,16
1,16
1,17
1,28
1,18
1,13
1,18
1,18
1,11
1,03
1,05
0,95
1,00
1,19

0,044
0,048
0,048
0,058
0,043
0,038
0,041
0,054
0,068
0,063
0,041
0,046
0,059
0,047
0,050
0,028
0,047
0,059
0,054
0,029
0,033
0,031
0,045
0,036
0,062
0,024
0,057
0,021
0,051
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C14-H18

C15-C19

C15-027

C17-C19

C17-H28

0,89724
0,99008

0,98992

0,99718

0,95494

0,98854

0,98966

C12-C14
C14-H18
C17-C19
C17-H28
C19-023
C12-C13
C12-C13
Cl12-C14
C14-C17
C17-C19
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-H28
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C12-C13
C19-023
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-027
C17-H28
C19-023
C12-C14
C14-C17
C15-C19

0,09735
0,00655
0,01950
0,00646
0,00730
0,09735
0,00943
0,09735
0,00615
0,01950
0,01790
0,00701
0,01950
0,00646
0,00943
0,01790
0,04039
0,01950
0,09735
0,11277
0,00615
0,00655
0,04039
0,00749
0,00646
0,00730
0,01135
0,00615
0,04039

1,36
0,73
0,96
0,75
1,56
7,38
1,77
0,26
0,60
2,16
0,61
0,98
0,57
1,01
0,56
0,67
0,26
0,54
3,84
4,42
1,21
1,23
0,52
1,11
0,37
0,54
2,29
0,71
1,96

1,23
1,19
1,24
1,20
1,21
0,29
1,12
1,04
1,15
1,05
1,21
1,16
1,19
1,15
1,58
1,53
1,42
1,51
0,39
0,35
1,31
1,17
1,12
1,17
1,17
1,18
1,03
1,13
0,95

0,052
0,037
0,044
0,038
0,055
0,062
0,056
0,021
0,033
0,060
0,034
0,043
0,033
0,043
0,038
0,041
0,025
0,036
0,050
0,052
0,050
0,048
0,031
0,046
0,027
0,032
0,061
0,036
0,055
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C19-023

022-H24

025-H26
C15
020

021

022

023

025

(¢}

(¢}

c
LP1
LP1

LP2
LP1
LP2
LP1
LP2
LP1
LP2

LP1
LP2

0,99738

0,96198

0,99325
0,99455

0,98012

0,87608
0,98405
0,93015
0,98654
0,90230
0,98128
0,91459

0,98973
0,92842

C17-C19
C13-C15
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C15-027
C5-C6
C1-C2
C12-C13
C2-C3
C3-C4
C10-C11
Cl11-Ci12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
022-H24
C4-C8
C8-C10
022-H24
C4-C5
C5-C6
C15-C19
C15-C19
C17-C19
C1-C6
C1-C2

0,01950
0,01790
0,00615
0,04039
0,01950
0,05760
0,11944
0,01154
0,01105
0,09735
0,00883
0,01604
0,01081
0,01557
0,00701
0,23957
0,10674
0,02733
0,03657
0,02733
0,02282
0,03657
0,01723
0,18998
0,04039
0,04039
0,01950
0,01174
0,20950

0,25
0,54
0,47
0,28
0,61
3,50
4,04
2,97
2,33
34,25
0,38
3,21
2,99
0,55
0,25
14,16
17,34
2,82
2,38
5,53
8,64
12,74
3,80
20,51
3,04
3,48
6,26
3,10
15,21

1,04
1,54
1,62
1,43
1,52
0,40
0,36
1,29
1,30
0,16
1,13
1,10
1,15
1,02
1,03
0,36
0,37
1,14
1,09
0,79
0,78
0,73
1,09
0,32
1,08
0,81
0,90
1,15
0,34

0,020
0,037
0,035
0,026
0,039
0,047
0,050
0,078
0,070
0,107
0,026
0,075
0,074
0,030
0,021
0,096
0,100
0,072
0,065
0,085
0,106
0,124
0,081
0,108
0,073
0,069
0,098
0,075
0,098
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027

C8-021

Cu30

LP1
LP2

¥

LP1

LP2

LP3

LP4

LP5

0,98124
0,90971

0,99750

0,99580

0,99576

0,99332

0,93357

C15-C19
C13-C15
C15-C19
C5-C6

C10-C11
C13-C15
C15-027
C17-C19
C19-023
C13-C15
C15-027
C17-C19
C19-023
C15-027
C19-023
C13-C15
C15-027
C17-C19
C19-023
C15-027
C19-023

0,04039
0,01790
0,04039
0,18998
0,10674
0,01790
0,00749
0,01950
0,00730
0,01790
0,00749
0,01950
0,00730
0,00749
0,00730
0,01790
0,00749
0,01950
0,00730
0,00749
0,00730

3,02
6,04
3,34
0,45
97,45
0,03
0,08
0,03
0,09
0,03
0,08
0,03
0,07
0,07
0,08
0,07
0,11
0,07
0,10
0,53
0,38

1,08
0,92
0,82
0,02
0,01
0,75
0,70
0,73
0,71
0,75
0,70
0,73
0,70
0,69
0,70
0,75
0,70
0,73
0,71
0,21
0,21

0,073
0,097
0,067
0,006
0,076
0,006
0,009
0,006
0,010
0,006
0,009
0,006
0,009
0,009
0,010
0,009
0,011
0,009
0,011
0,014
0,011
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4.3 MIRISETIN

Sekil 4.31: Mirisetin molekiiliiniin geometrik yapist

Sekil 4.31’de mirisetin molekiiliiniin atom numaralar1 belirlenmis bir sekilde optimize

edilmis hali gosterilmistir. Mirisetin molekiilii 33 atomdan olugmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag acilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirasiyla Tablo 33 ve Tablo 34’te verilmistir. Mirisetin molekiilii 25 bag uzunlugu ve
38 bag acist ile tanimlanmustir. Bag uzunluklari incelendiginde elde edilen sonuglarin
deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar incelendiginde
C1-030=1,43A, C15-032=1,43A, C8=021=1,26A baglarmimn deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=120A C-C=1,54A,
C=C=1,34A)
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Tablo 33: Mirisetin Bag Uzunluklar

C1-030 1,430 C5-022 1,345 C13-C15 1,392
C1-C2 1,395 C8-021 1,263 C14-C17 1,386
C1-Co6 1,400 C8-C10 1,447 C15-C19 1,394
C2-C3 1,395 C10-C11 1,374 C15-032 1,430
C3-020 1,363 C10-023 1,361 C17-C19 1,406
C3-C4 1,407 C11-C12 1,464 C17-024 1,378
C4-C5 1,424 C11-020 1,371 C19-025 1,359
C4-C8 1,440 C12-C13 1,410
C5-C6 1,394 C12-C14 1,413

Tablo 34: Mirisetin Bag Acilari
C2-C1-C6 122,25 C1-C6-C5 119,62 C12-C13-C15 120,99
C2-C1-0O30 118,89 (C4-C8-C10 117,05 C12-C14-C17 120,17
C6-C1-030 118,86 C4-C8-021 124,15 C13-C15-C19 120,34
C1-C2-C3 117,84 C10-C8-021 118,80  C13-C15-032 120,97
C2-C3-C4 121,71 C8-C10-C11 121,69 C19-C15-032 118,69
C2-C3-020 117,67 C8-C10-0O23 114,85 C14-C17-C19 121,07
C4-C3-020 120,62 C11-C10-023 123,47 C14-C17-024 124,06
C3-C4-C5 119,15 C10-C11-C12 128,61 C19-C17-024 114,87
C3-C4-C8 118,82 C10-C11-O20 118,90 C15-C19-C17 119,05
C5-C4-C8 122,03 C12-C11-020 112,50  C15-C19-025 120,07
C4-C5-C6 119,43 C11-C12-C13 120,12 C17-C19-025 120,87
C4-C5-022 120,51 C11-C12-Ci4 12151 C3-020-C11 122,92
C6-C5-022 120,06 C13-C12-Ci4 118,37

Tablo 35 incelendiginde mirisetin molekiilii i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO
degerleri sirastyla EnHomo=-5,91 eV, ELumo=-2,27 eV olarak elde edilmistir. HOMO-
LUMO enerji degerleri arasindaki fark ise AE=3,65 eV’tur. HOMO-LUMO enerji
farkinin yiiksek ¢ikmasi molekiiliin kararli bir yapida oldugunu gostermektedir.
HOMO-LUMO enerji degerlerinden yararlanarak elde edilen diger elektriksel
parametreler de Tablo 35°te yer almaktadir. Burada kimyasal sertlik ve kimyasal
yumusaklik degerleri incelendiginde kimyasal sertlik degerinin kimyasal yumusaklik
degerine gore daha biiyiik olmasi, yapidaki elektron transferinin zor olacagini ve daha
kararli bir yapi oldugunu gostermektedir. Sekil 4.32’de mirisetin igin olusturulan
HOMO-LUMO diyagrami1 goriilmektedir. Diyagram incelendiginde HOMO ve
LUMO’nun kendi ig¢inde simetrik olarak dagilmakla beraber, HOMO elektronlarinin
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halka tizerinde (C, B, A), LUMO elektronlarinin ise daha ¢ok C-O baglar1 tizerinde

yogunlagtig1 goriilmektedir.

Tablo 35: Mirisetin molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Mirisetin
Multiplicity 1
HOMO (eV) -5,91
LUMO (eV) -2,27
AE (eV) 3,65
I (eV) 591
A (eV) 2,27
x (eV) 4,09
n(eV) 1,82
c (eV) 0,55
u(eV) -4,09
o (eV) 4,59
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ELumo= 2,27 eV

AE=3,65eV

Epomo= -5.91 eV

Sekil 4.32: Mirisetin molekiiliniin HOMO-LUMO gosterimi

137



Sekil 4.33: Mirisetin molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.33 Mirisetin molekiilii icin ESP haritasini géstermektedir. 022-H26
032-H33 ve 021 bolgeleri niikleofilik 6zellik gosterirken bunlarin haricindeki O-H
gruplar elektrofilik 6zellik gdstermektedir.

Tablo 36’da NBO analizleri incelendiginde en onemli etkilesimlerin 7*(C3-
C4)>n*(C5-C6) =308,18 kcal/mol, n*(C8-021)->n*(C10-C11) =109,08 kcal/mol,
1*(C10-C11)>n*(C12-C13) =189,21 kcal/mol, anti-t—>anti & orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. n*—>7* anti etkilesimlerinin haricinde oc—>oc* etkilesimlerine
bakildiginda genel olarak O-H, C-O ve C-C bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir.
0(023-H29)>0*(C10-C11) =6,46 kcal/mol, o©(025-H28)>c*(C15-C19) =4,77
kcal/mol, o(030-H31)>c*(C1-C2) =4,64 kcal/mol, ©(032-H33)>c*(C13-C15)
=5,26 kcal/mol 6(C1-C2)->c*(C3-020) =4,63 kcal/mol, 6(C12-C14)>c*(C17-024)
=4,82 kcal/mol etkilesimleri olarak One ¢ikmaktadir. Molekill i¢i w2>n*
etkilesimlerine bakildiginda en 6nemli etkilesimlerin n(C1-C2)->n*(C3-C4) =29,26
kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C5-C6) =24,67 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C8-021) =35,10
kcal/mol, o(C5-C6)>c*(C1-C2) =27,90 kcal/mol, n(C10-C11)>=*(C8-021) =24,65
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kcal/mol, =n(C15-C19)->n*(C14-C17) =22,74 kcal/mol oldugu goriilmektedir.
Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise mn* orbitallerine dogru
etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP elektronlarinin C-C
baglarindaki anti- 7 orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi goriilmektedir. Buradaki
en Onemli etkilesimler ise LP2 (020)->n*(C3-C4) =30,69 kcal/mol, LP2
(020)>n*(C10-C11) =28,11 kcal/mol, LP2 (022)>=*(C5-C6) =39,61 kcal/mol, LP2
(024)>n*(C17-C19) =25,14 kcal/mol, LP2 (025)>=*(C15-C19) =24,09 kcal/mol
LP2 (030)->n*(C1-C2) =30,80 kcal/mol, LP2 (032)>=*(C15-C19) =28,65 kcal/mol
olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Tablo 36: Mirisetin NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™) Ej-Ei(a.u) Fij (a.u)

C1-C2 o 1,97094 C1-Co o* 0,02367 3,13 1,26 0,056
C2-C3 c* 0,01777 2,24 1,28 0,048

C2-H7 o* 0,01080 1,48 1,19 0,038

C3-020 c* 0,02785 4,63 1,07 0,063

C6-H9 o* 0,01171 1,99 1,17 0,043

030-H31 o* 0,00770 2,03 1,14 0,043

i 1,66066 Ci1-C2 m* 0,40726 2,87 0,28 0,026

C3-C4 w* 0,49176 29,26 0,27 0,083

C5-C6 m* 0,36976 12,52 0,28 0,053

C1-C6 c 1,97872 C1-C2 o* 0,02181 3,48 1,27 0,059
C2-H7 o* 0,01080 1,99 1,19 0,044

C5-C6 o* 0,02242 2,45 1,28 0,050

C5-022 o* 0,01773 3,79 1,10 0,058

C6-H9 o* 0,01171 1,31 1,17 0,035

C1-030 o} 1,99450 Ci1-C2 o* 0,02181 0,56 1,48 0,026
C1-Cé6 o* 0,02367 0,66 1,47 0,028

C2-C3 o* 0,01777 1,49 1,49 0,042

C5-C6 o* 0,02242 1,26 1,49 0,039

C2-C3 o} 1,97242 Ci1-C2 o* 0,02181 2,09 1,27 0,046
C1-030 o* 0,02153 3,55 1,07 0,055

C2-H7 o* 0,01080 1,52 1,19 0,038

C3-C4 o* 0,03235 3,98 1,26 0,063

C4-C8 o* 0,04900 2,52 1,23 0,050

C11-020 o* 0,02087 2,94 1,06 0,050

C2-H7 o 1,97553 Ci1-C2 o* 0,02181 1,18 1,08 0,032
C1-Cé6 o* 0,02367 4,19 1,07 0,060

C1-030 o* 0,02153 0,87 0,88 0,025
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

1,97130

1,62638

1,99000

1,97144

1,97322

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cl1-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,01777
0,03235
0,02785
0,01777
0,01080
0,03504
0,04900
0,01773
0,01124
0,40726
0,49176
0,36976
0,41637
0,02181
0,01777
0,03235
0,03504
0,02858
0,03235
0,02785
0,04900
0,02242
0,01171
0,06063
0,01777
0,03235
0,03504
0,02242
0,06063

1,18
4,51
0,87
3,76
1,96
3,19
2,86
3,03
3,17
12,42
3,31
24,67
35,10
1,23
0,59
0,66
1,56
1,60
3,49
3,83
3,08
2,99
2,22
1,99
2,64
3,13
2,88
2,16
1,44

1,09
1,07
0,88
1,28
1,19
1,24
1,23
1,10
1,23
0,29
0,28
0,29
0,26
1,50
1,51
1,48
1,46
1,42
1,24
1,06
1,21
1,27
1,16
1,18
1,27
1,24
1,23
1,27
1,17

0,032
0,062
0,025
0,062
0,043
0,056
0,053
0,052
0,056
0,054
0,028
0,075
0,086
0,038
0,027
0,028
0,043
0,043
0,059
0,057
0,055
0,055
0,046
0,044
0,052
0,056
0,053
0,047
0,037
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

1,97495

1,69284

1,99419

1,97571

1,97763

1,99392

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-030
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H26
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-Cé6
C1-030
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
C11-C12
C3-C4
C4-C8

0,01124
0,01655
0,02367
0,02153
0,03504
0,04900
0,01773
0,01171
0,05746
0,40726
0,49176
0,36976
0,02367
0,03235
0,03504
0,02242
0,02181
0,02367
0,02153
0,03504
0,02242
0,01773
0,03504
0,04900
0,01124
0,02865
0,02858
0,03235
0,04900

1,16
2,42
2,42
3,79
3,10
2,84
0,53
1,54
1,85
27,90
12,21
2,48
1,43
1,64
0,81
0,99
4,09
0,86
0,70
4,42
1,18
0,71
3,16
1,62
0,61
3,25
3,91
1,39
1,81

1,22
1,06
1,26
1,06
1,24
1,23
1,10
1,17
1,16
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,49
1,09
1,08
0,88
1,06
1,10
0,92
1,22
1,20
1,21
1,28
1,17
1,55
1,52

0,034
0,045
0,049
0,057
0,056
0,053
0,022
0,038
0,042
0,081
0,054
0,024
0,041
0,044
0,031
0,034
0,060
0,027
0,022
0,061
0,032
0,023
0,056
0,040
0,024
0,058
0,061
0,042
0,047
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

1,97507

1,97930

1,76847

1,99157

1,97232

1,98653

C8-C10
C10-C11
022-H26
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
Cl1-C12
C12-C13
023-H29
C8-021
C12-C13
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-023
Cl12-C14

0,06063
0,02865
0,05746
0,49176
0,41637
0,31472
0,06063
0,01124
0,01655
0,02858
0,01805
0,03317
0,41637
0,43799
0,04900
0,06063
0,02865
0,02087
0,02785
0,06063
0,02865
0,01805
0,02037
0,02037
0,02291
0,01777
0,02865
0,01655
0,02037

1,19
1,50
0,52
4,12
0,64
5,17
2,56
1,82
0,93
3,83
1,61
1,55
24,65
11,87
1,55
0,54
1,39
2,35
2,97
2,40
3,39
2,33
2,27
1,84
1,90
2,06
0,76
2,88
1,74

1,49
1,60
1,45
0,38
0,36
0,39
1,23
1,28
1,12
1,24
1,33
1,19
0,28
0,32
1,42
1,38
1,49
1,25
1,04
1,15
1,26
1,25
1,24
1,26
1,26
1,48
1,50
1,28
1,47

0,038
0,044
0,025
0,040
0,015
0,043
0,051
0,043
0,029
0,062
0,041
0,039
0,078
0,058
0,042
0,025
0,041
0,049
0,049
0,047
0,058
0,048
0,047
0,043
0,044
0,049
0,030
0,054
0,045
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C12-C13

C12-C14

C13-C15

C13-H16

(¢

(¢

(¢}

(9

1,97055

1,67000

1,9673

1,97322

1,97645

C10-C11
Cl1-C12
Cl2-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-032
C10-C11
C14-C17
C15-C19
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-024
Cl1-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-032
C19-025
032-H33
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C15-C19
C15-032

0,02865
0,02858
0,02037
0,02037
0,01260
0,01726
0,01863
0,31472
0,40379
0,44209
0,02858
0,02087
0,01805
0,01260
0,02291
0,01726
0,02217
0,02858
0,01805
0,01260
0,03627
0,01863
0,01757
0,01184
0,01805
0,02037
0,02037
0,03627
0,01863

2,59
2,18
3,73
2,28
1,46
2,21
3,95
18,96
17,24
22,06
2,33
2,47
3,68
2,11
2,55
1,63
4,82
3,26
2,79
1,31
3,31
0,51
3,40
1,81
1,21
4,04
1,03
4,52
0,81

1,27
1,16
1,24
1,27
1,18
1,17
1,05
0,27
0,27
0,27
1,16
1,02
1,25
1,18
1,26
1,17
1,02
1,18
1,27
1,19
1,25
1,07
1,05
1,15
1,08
1,07
1,10
1,06
0,88

0,051
0,045
0,061
0,048
0,037
0,046
0,058
0,064
0,062
0,071
0,047
0,045
0,061
0,045
0,051
0,039
0,063
0,055
0,053
0,035
0,058
0,021
0,053
0,041
0,032
0,059
0,030
0,062
0,024
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C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-032

C17-C19

C17-024

1,97721

1,70264

1,97472

1,97423

1,6234

1,99344

1,97300

1,99379

C11-C12
Cl12-Ci14
C14-H18
C17-C19
C19-025
C12-C13
C15-C19
C12-C13
Cl12-C14
C14-C17
C17-C19
C17-024
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-024
025-H28
C12-C13
C14-C17
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-032
024-H27
Cl12-C14

0,02858
0,02037
0,01726
0,03685
0,01757
0,43799
0,44209
0,01805
0,02037
0,02291
0,03685
0,02217
0,02037
0,01260
0,03685
0,02217
0,01250
0,43799
0,40379
0,01805
0,02037
0,03627
0,03685
0,02291
0,01726
0,03627
0,01863
0,00734
0,02037

3,20
3,00
1,37
4,14
3,61
18,65
17,39
3,80
1,38
1,08
4,60
0,63
3,35
191
3,24
3,06
1,87
18,30
22,74
1,49
0,92
0,67
1,66
3,51
1,92
3,45
3,21
1,96
1,30

1,20
1,28
1,20
1,26
1,06
0,30
0,29
1,09
1,08
1,10
1,07
0,86
1,30
1,21
1,27
1,05
1,16
0,30
0,29
1,47
1,48
1,45
1,45
1,30
1,21
1,27
1,09
1,16
1,47

0,055
0,055
0,036
0,065
0,055
0,069
0,065
0,058
0,035
0,031
0,063
0,021
0,059
0,043
0,057
0,051
0,042
0,067
0,073
0,042
0,033
0,028
0,044
0,060
0,043
0,059
0,053
0,043
0,039
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C19-025

022-H26
023-H29

024-H27
025-H28
030-H31
032-H33
020

021

a Qq

TAa aaa

LP2

LP1

LP2

1,9937

1,98695
1,98539

1,98925
1,98855
1,98911

1,98845
1,95809

1,74963

1,96409

1,85632

C14-C17
C15-C19
C13-C15
Cl14-C17
C15-C19
C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C17-C19
C15-C19
C1-C2
C13-C15
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
Cl1-Ci12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H26
023-H29
C4-C8
C8-C10
C10-C11
022-H26

0,02291
0,03627
0,02037
0,02291
0,03627
0,03685
0,02242
0,06063
0,02865
0,03685
0,03627
0,02181
0,02037
0,01777
0,03235
0,02865
0,01655
0,02858
0,01260
0,49176
0,31472
0,04900
0,06063
0,05746
0,03317
0,04900
0,06063
0,02865
0,05746

1,00
1,94
1,64
1,50
0,62
0,91
5,71
0,59
6,46
4,15
4,77
4,64
5,26
0,85
6,85
5,75
0,58
1,09
0,55
30,69
28,11
3,67
0,77
5,38
2,04
12,20
15,93
0,50
16,91

1,49
1,45
1,49
1,49
1,46
1,46
1,30
1,20
1,31
1,30
1,30
1,30
1,31
1,11
1,09
1,13
0,91
1,03
1,04
0,36
0,37
1,21
1,17
1,14
1,13
0,79
0,75
0,86
0,72

0,035
0,048
0,044
0,042
0,027
0,033
0,077
0,024
0,083
0,066
0,071
0,070
0,074
0,028
0,077
0,072
0,021
0,030
0,022
0,099
0,092
0,060
0,027
0,070
0,043
0,090
0,100
0,019
0,101
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022

023

024

025

030

032

C3-C4

C8-021

Cl10-C11

LP1
LP2
LP1

LP2
LP1

LP2
LP1

LP2
LP1
LP2
LP1
LP2

¥

¥

¥

1,97385
1,81492
1,97223

1,86586
1,97387

1,89366
1,97212

1,88145
1,97938
1,85603
1,97675
1,87107

023-H29
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C14-H18
C10-C11
C14-C17
C17-C19
025-H28
C14-C17
C17-C19
032-H33
C15-C19
C1-Cé6
C1-C2
C15-C19
C15-C19
C5-C6
C10-C11
C3-C4
C5-C6
C10-C11
C12-C13

0,03317
0,03504
0,36976
0,06063
0,01726
0,31472
0,02291
0,03685
0,01250
0,40379
0,03685
0,01184
0,44209
0,02367
0,40726
0,03627
0,44209
0,36976
0,31472
0,49176
0,36976
0,31472
0,43799

4,40
7,56
39,61
5,22
3,22
30,92
6,24
0,54
1,86
25,14
6,63
1,79
24,09
6,19
30,80
6,54
28,65
308,18
6,09
211,04
0,64
109,08
189,21

0,71
1,09
0,33
1,07
1,09
0,34
1,19
1,16
1,05
0,36
1,15
1,05
0,35
1,14
0,35
1,13
0,33
0,01
0,01
0,02
0,03
0,03
0,01

0,051
0,081
0,106
0,067
0,053
0,096
0,077
0,022
0,040
0,092
0,078
0,039
0,090
0,075
0,099
0,077
0,095
0,079
0,011
0,081
0,006
0,081
0,069
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4.3.1 Mirisetin Fe*? Selasyonu

Sekil 4.34: Mirisetin Fe*? molekiiliiniin geometrik yapist

Sekil 4.34’te mirisetin Fe*2 molekiiliiniin atom numaralar1 belirlenmis bir sekilde
optimize edilmis hali gosterilmistir. Mirisetin  Fe*? molekiili 34 atomdan

olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag acilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirasiyla Tablo 37 ve Tablo 38°de verilmistir. Mirisetin Fe*2 molekiilii 27 bag uzunlugu
ve 38 bag acist ile tanimlanmistir. Bag uzunluklari incelendiginde elde edilen
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar
incelendiginde C1-030=1,43A, C8=021=1,26A baglarinin deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=1,20A C-C=1,54A,
C=C:1,34A). C15-031=1,58A ve C19-025=1,58A baglarinin uzunluklarinin biiyiik
olmasi demir iyonun etkisiyle meydana gelmektedir. Demir iyonunun oksijen atomlari

ile olusturdugu bag uzunluklari birbirine esit ve 2,57A olarak hesaplanmustir.
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Tablo 37: Mirisetin Fe*2 Bag Uzunluklar:

C1-030 1,430 C5-022 1,301 C13-C15 1,405
C1-C2 1,402 C8-021 1,258 C14-C17 1,398
C1-C6 1,401 C8-C10 1,526 C15-C19 1,625
C2-C3 1,403 C10-C11 1,353 C15-031 1,579
C3-020 1,444 C10-023 1,430 C17-C19 1,405
C3-C4 1,405 C11-C12 1,540 C17-024 1,430
C4-C5 1,401 C11-020 1,441 C19-025 1,579
C4-C8 1,390 C12-C13 1,398 025-Fe32 2,570
C5-C6 1,400 C12-Cl14 1,394 031-Fe32 2,570
Tablo 38: Mirisetin Fe*2 Bag Acilar
C2-C1-C6 120,06 C4-C8-C10 118,09 C13-C15-C19 115,99
C2-C1-029 119,98 C4-C8-021 120,95 C13-C15-031 110,72
C6-C1-029 199,97 C10-C8-021 120,95 C19-C15-031 133,29
C1-C2-C3 120,26 C8-C10-C11 119,26 C14-C17-C19 122,49
C2-C3-C4 119,31 C8-C10-023 120,36 C19-C17-024 118,76
C2-C3-020 118,70 C11-C10-023 120,37 C15-C19-C17 115,99
C4-C3-020 121,98 C10-C11-C12 119,28 C15-C19-025 133,29
C3-C4-C5 120,31 C12-C11-020 119,26 C17-C19-025 110,72
C3-C4-C8 119,75 C11-C12-C13 119,24 (C3-020-C11 115,40
C5-C4-C8 119,94 C11-C12-C14 119,24 (C19-025-Fe32 89,20
C4-C5-022 120,02 C13-C12-C14 121,53 C15-0O31-Fe32 89,20
C6-C5-022 120,02 C12-C13-C15 122,49 025-Fe32-031 95,02
C1-C6-C5 119,91 C12-C14-C17 121,53

Tablo 39 incelendiginde EHomo = -3,31 eV ve ELumo = -2,67 eV ve AE= 0,65

eV oldugu goriilmektedir. HOMO-LUMO enerji farkinin diisiik olmas1 molekiiliin

kararliligiin diisiik oldugunu gostermektedir. Molekiiliin kimyasal sertlik ve kimyasal

yumusaklik degerlerine bakildiginda ise, kimyasal sertlik degerinin oldukga diisiik

olmas1 molekiil igerisindeki yiik transferinin daha kolay olabilecegini gostermektedir.

Iyonlasma enerjilerine bakildiginda ise mirisetin molekiiliinden diisiik olmasi

Mirisetin Fe*? molekiiliiniin yiik transferinde daha az enerjiye ihtiya¢ duydugunu
gostermektedir. Mirisetin Fe*2, HOMO-LUMO sekilleri (Sekil 4.35) incelendiginde

HOMO yerlesiminin demir atomu {izerinde ve LUMO yerlesiminin C, B, A halkalari

tizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Dolayisiyla olas1 bir elektron transferinin demir

atomundan benzen gruplarina dogru olacagi goriilmektedir.
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Tablo 39: Mirisetin Fe*2 molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Mirisetin Fe*2
Multiplicity 1
HOMO (eV) 3,31
LUMO (eV) -2,67
AE (eV) 0,65
| V) 3,31
A (eV) 2,67
7 (V) 2,99
n V) 0,32
5 (eV) 3,08
w (eV) -2,99
® (eV) 13,78
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E =-2,67eV

LUMO
AE =0,65¢V
Eono = -3:31 8V

Sekil 4.35: Mirisetin Fe*? molekiiliiniin HOMO-LUMO gosterimi
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Sekil 4.36: Mirisetin Fe*? molekiiliiniin ESP gésterimi

Sekil 4.36 incelendiginde O-H (024-H27, 029-H30) bolgelerinin mavi renkte
dolayisiyla elektrofilik 6zellik gosteren bolgeler oldugu goriilmektedir. Demir
atomunun oldugu bolge ise niikleofilik 6zellik gostermektedir. Diger bolgelere

bakildiginda nétral bir durum s6z konusudur.

Tablo 40°ta NBO analizleri incelendiginde en 6nemli etkilesimlerin 7*(C3-
C4)>n*(C5-C6) =333,74 kcal/mol, n*(C8-021)>n*(C3-C4) =212,51 kcal/mol,
1*(C8-021)>7*(C10-C11) =106,69 kcal/mol, n*(C10-C11)>n*(C12-C14) =206,12
kcal/mol, *(C17-C19)>n*(C13-C15) =273,45 kcal/mol anti- r—=>anti = orbitallerinde
oldugu goriilmektedir. n*>7* anti  etkilesimlerinin haricinde 6> c* etkilesimlerine
bakildiginda genel olarak O-H ve C-C bag orbitallerinde oldugu goriilmektedir.
0(022-H26)>0c*(C5-C6) =5,72 kcal/mol, ©(023-H28)->c*(C10-C11) =6,51
kcal/mol, ©(024-H27)>c*(C17-C19) =5,01 kcal/mol, c(029-H30)->c*(C1-C2)
=4,64 kcal/mol, 6(C1-C2)>c*(C3-020) =4,60 kcal/mol, 6(C12-C13)>c*(C15-031)

=4,67 kcal/mol etkilesimleri olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Molekiil i¢i m—>n* etkilesimlerine bakildiginda en onemli etkilesimlerin 7(C1-
C2)>n*(C3-C4) =29,01 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C5-C6) =24,80 kcal/mol, n(C3-
C4)>n*(C8-021) =35,10 kcal/mol, = (C5-C6)>=*(C1-C2) =27,86 kcal/mol, =(C10-
Cl11)>n*(C8-021) =24,95 kcal/mol, n(C12-C14)>=*(C17-C19) =22,68 kcal/mol,
n1(C13-C15)>n*(C12-C14) =23,55 kcal/mol, n(C17-C19)->n*(C13-C15) =21,72
kcal/mol oldugu goriilmektedir. Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin
ise 7* orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki
LP elektronlarinin C-C baglarindaki anti- © orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi
goriilmektedir. Buradaki en onemli etkilesimler ise LP2 (020)>n*(C3-C4) =31,11
kcal/mol, LP2 (020)->n*(C10-C11) =27,93 kcal/mol, LP2 (022)>n*(C5-C6) =39,61
kcal/mol, LP2 (024)->n*(C17-C19) =28,10 kcal/mol, LP3 (025)>=*(C17-C19)
=30,12 kcal/mol LP2 (029)->n*(C1-C2) =30,63 kcal/mol, LP2 (031)>n*(C13-C15)
=37,29 kcal/mol olarak one ¢ikmaktadir.
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Tablo 40: Mirisetin Fe*2 NBO Analizleri

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™) Ej-Ei (a,u) Fij (a,u)
Ci1-C2 o 1,97081 C1-Co6 o* 0,02366 3,14 1,26 0,056
C2-C3 c* 0,01786 2,24 1,28 0,048
C2-H7 o* 0,01084 1,48 1,19 0,038
C3-020 c* 0,02772 4,60 1,07 0,063
C6-H9 o* 0,01175 1,99 1,17 0,043
029-H30 o* 0,00772 2,03 1,14 0,043
T 1,66399 Cl1-C2 m* 0,40681 2,87 0,28 0,026
C3-C4 w* 0,49033 29,01 0,27 0,082
C5-C6 m* 0,37062 12,46 0,28 0,053
C1-Cé6 o 1,97869 C1-C2 o* 0,02177 3,50 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,01084 1,99 1,19 0,044
C5-C6 o* 0,02244 2,46 1,28 0,050
C5-022 o* 0,01775 3,80 1,10 0,058
C6-H9 o* 0,01175 1,31 1,17 0,035
C1-029 &) 1,99450 Cl1-C2 o* 0,02177 0,56 1,48 0,026
C1-Cé6 o* 0,02366 0,65 1,47 0,028
C2-C3 o* 0,01786 1,49 1,49 0,042
C5-C6 o* 0,02244 1,26 1,49 0,039
C2-C3 &) 1,97236 Cl1-C2 o* 0,02177 2,10 1,27 0,046
C1-029 o* 0,02161 3,57 1,07 0,055
C2-H7 o* 0,01084 1,52 1,19 0,038
C3-C4 o* 0,03245 3,95 1,26 0,063
C4-C8 o* 0,04888 2,51 1,23 0,050
C11-020 o* 0,02118 2,96 1,06 0,050
C2-H7 o 1,97561 C1-C2 o* 0,02177 1,18 1,08 0,032
C1-Cé6 o* 0,02366 4,20 1,07 0,060
C1-029 o* 0,02161 0,87 0,87 0,025
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

1,97126

1,62598

1,99005

1,97148

1,97325

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,01786
0,03245
0,02772
0,01786
0,01084
0,03505
0,04888
0,01775
0,01128
0,40681
0,49033
0,37062
0,41968
0,02177
0,01786
0,03245
0,03505
0,02833
0,03245
0,02772
0,04888
0,02244
0,01175
0,06061
0,01786
0,03245
0,03505
0,02244
0,06061

1,17
4,49
0,86
3,74
1,97
3,19
2,87
3,04
3,17
12,44
3,32
24,80
35,10
1,22
0,60
0,68
1,56
1,55
3,48
3,81
3,09
2,99
2,24
1,99
2,65
3,15
2,89
2,17
1,44

1,09
1,07
0,89
1,28
1,19
1,24
1,23
1,10
1,23
0,29
0,28
0,29
0,26
1,50
1,51
1,48
1,46
1,42
1,24
1,06
1,21
1,27
1,16
1,18
1,27
1,24
1,22
1,27
1,17

0,032
0,062
0,025
0,062
0,043
0,056
0,053
0,052
0,056
0,054
0,028
0,075
0,086
0,038
0,027
0,028
0,043
0,042
0,059
0,057
0,055
0,055
0,046
0,044
0,052
0,056
0,053
0,047
0,037
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

1,97494

1,69414

1,99420

1,97575

1,97771

1,99393

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-029
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H26
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-029
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
Cl11-C12
C3-C4
C4-C8

0,01128
0,01649
0,02366
0,02161
0,03505
0,04888
0,01775
0,01175
0,05803
0,40681
0,49033
0,37062
0,02366
0,03245
0,03505
0,02244
0,02177
0,02366
0,02161
0,03505
0,02244
0,01775
0,03505
0,04888
0,01128
0,02883
0,02833
0,03245
0,04888

1,16
2,38
2,43
3,79
3,11
2,83
0,53
1,54
1,85
27,86
12,14
2,47
1,43
1,64
0,81
0,99
4,08
0,86
0,70
4,40
1,18
0,71
3,17
1,63
0,61
3,20
3,86
1,39
1,80

1,22
1,06
1,26
1,06
1,24
1,23
1,10
1,17
1,15
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,49
1,09
1,08
0,88
1,06
1,10
0,92
1,22
1,20
1,21
1,28
1,18
1,55
1,52

0,034
0,045
0,049
0,057
0,056
0,053
0,022
0,038
0,042
0,081
0,054
0,024
0,041
0,044
0,031
0,034
0,060
0,027
0,022
0,061
0,032
0,023
0,056
0,040
0,024
0,057
0,060
0,042
0,047
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

1,97516

1,97935

1,76131

1,99163

1,97251

1,98653

C8-C10
C10-C11
022-H26
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
Cl11-Ci12
C12-C13
023-H28
C8-021
C12-C14
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-023
C12-C14

0,06061
0,02883
0,05803
0,49033
0,41968
0,31697
0,06061
0,01128
0,01649
0,02833
0,01857
0,03355
0,41968
0,45919
0,04888
0,06061
0,02883
0,02118
0,02772
0,06061
0,02883
0,01857
0,02045
0,02834
0,02234
0,01786
0,02883
0,01649
0,02045

1,19
1,50
0,53
4,12
0,65
5,12
2,53
1,82
0,94
3,81
1,55
1,57
24,95
11,12
1,56
0,54
1,40
2,31
2,99
2,39
3,40
2,16
2,24
1,75
1,98
2,07
0,72
2,89
1,71

1,49
1,60
1,45
0,38
0,36
0,39
1,23
1,27
1,12
1,24
1,32
1,19
0,28
0,32
1,42
1,38
1,49
1,25
1,03
1,15
1,26
1,24
1,24
1,27
1,25
1,48
1,50
1,28
1,48

0,038
0,044
0,025
0,040
0,015
0,043
0,050
0,043
0,029
0,061
0,040
0,039
0,078
0,057
0,042
0,025
0,041
0,048
0,050
0,047
0,058
0,046
0,047
0,042
0,045
0,050
0,029
0,054
0,045
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C12-C13

Cl12-C14

C13-C15

C13-H16

1,96987

1,96849

1,67610

1,97516

1,66269

1,97798

C10-C11
Cl1-Ci12
C12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-031
Cl1-Ci12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
C17-024
C10-C11
C13-C15
C17-C19
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-031
C19-025
Cl12-C14
C13-C15
C17-C19
C12-C13
C12-C14
C13-C15

0,02883
0,02833
0,02045
0,02834
0,01363
0,01718
0,02253
0,02833
0,02118
0,01857
0,01363
0,02234
0,01718
0,02068
0,31697
0,38165
0,44548
0,02833
0,01857
0,01363
0,04196
0,02253
0,02331
0,45919
0,38165
0,44548
0,01857
0,02045
0,02834

2,12
2,06
3,73
2,34
1,36
2,14
4,67
2,33
2,53
3,73
2,08
2,42
1,64
4,11
16,60
14,36
22,68
3,26
2,75
1,44
3,08
0,88
2,57
22,55
0,75
16,67
1,12
3,96
1,10

1,26
1,16
1,24
1,27
1,17
1,17
1,08
1,16
1,02
1,24
1,17
1,26
1,17
1,04
0,26
0,28
0,27
1,18
1,26
1,19
1,24
1,10
1,07
0,28
0,29
0,27
1,07
1,07
1,11

0,052
0,044
0,061
0,049
0,036
0,045
0,063
0,046
0,045
0,061
0,044
0,049
0,039
0,059
0,059
0,058
0,072
0,055
0,053
0,037
0,055
0,028
0,047
0,073
0,013
0,062
0,031
0,058
0,031
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C14-C17

C14-H18

C15-C19

C15-031

C17-C19

C17-024

1,97662

1,97448

1,97783

1,98970

1,97183

1,62129

1,99418

C15-C19
Cl1-Ci12
C12-C14
C14-H18
C17-C19
C19-025
C12-C13
Cl12-C14
C14-C17
C17-C19
Cl17-024
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-024
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-031
C19-025
024-H27
C12-C14
C13-C15
C12-C14
C14-C17

0,04196
0,02833
0,02045
0,01718
0,04151
0,02331
0,01857
0,02045
0,02234
0,04151
0,02068
0,02834
0,01363
0,04151
0,02068
0,01857
0,02834
0,04196
0,04151
0,02234
0,01718
0,04196
0,02253
0,02331
0,00750
0,45919
0,38165
0,02045
0,02234

4,32
3,10
3,03
1,28
3,67
4,31
3,97
1,36
0,97
4,34
0,67
3,38
2,21
3,31
3,45
1,29
1,32
0,63
2,07
2,98
1,93
2,79
2,24
0,78
1,89
17,39
21,72
1,36
0,94

1,05
1,18
1,27
1,19
1,26
1,07
1,08
1,08
1,09
1,08
0,88
1,29
1,19
1,25
1,06
1,46
1,49
1,43
1,45
1,29
1,20
1,25
1,11
1,08
1,15
0,29
0,30
1,47
1,48

0,060
0,054
0,055
0,035
0,061
0,061
0,059
0,034
0,029
0,061
0,022
0,059
0,046
0,058
0,054
0,039
0,040
0,027
0,049
0,055
0,043
0,053
0,045
0,026
0,042
0,065
0,072
0,040
0,033
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C19-025

022-H26
023-H28

024-H27
029-H30
020

021

022

LP2

LP1

LP2

LP1
LP2

1,99066

1,98694
1,98526

1,98820

1,98914
1,95808

1,74819

1,96391

1,85599

1,97388
1,81526

C15-C19
C17-C19
C13-C15
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C17-C19
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
Cl11-Ci12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H26
023-H28
C4-C8
C8-C10
022-H26
023-H28
C4-C5
C5-C6

0,04196
0,04151
0,02834
0,02234
0,04196
0,04151
0,02244
0,06061
0,02883
0,04151
0,02177
0,01786
0,03245
0,02883
0,01649
0,02833
0,01363
0,49033
0,31697
0,04888
0,06061
0,05803
0,03355
0,04888
0,06061
0,05803
0,03355
0,03505
0,37062

1,62
0,52
1,91
1,29
0,63
0,96
5,72
0,60
6,51
5,01
4,64
0,87
6,93
5,70
0,58
1,07
0,55
31,11
27,93
3,67
0,76
5,43
2,10
12,14
15,90
17,10
4,46
7,95
39,61

1,44
1,46
1,50
1,48
1,44
1,46
1,30
1,20
1,31
1,29
1,31
1,11
1,08
1,13
0,91
1,03
1,04
0,35
0,37
1,21
1,17
1,14
1,13
0,79
0,75
0,72
0,71
1,09
0,33

0,044
0,025
0,048
0,039
0,027
0,034
0,077
0,024
0,083
0,072
0,070
0,028
0,078
0,072
0,021
0,030
0,021
0,100
0,092
0,060
0,027
0,071
0,044
0,090
0,100
0,101
0,052
0,081
0,107
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023

024

025

029

031

C3-C4

C8-021

C10-C11
Cl12-Ci14
C17-C19
Fe32

LP1

LP2
LP1
LP2
LP1
LP2

LP3
LP1
LP2
LP1
LP2
LP3

T[*
LP1

LP2
LP3

1,97215

1,86343
1,97949
1,87183
1,95713
1,70320

1,68137
1,97947
1,85733
1,94948
1,80167
1,67027

1,99707

1,99287
1,99010

C8-C10
C14-H18
C10-C11
C14-C17
C17-C19
C15-C19
C15-C19
C17-C19
C17-C19
C1-C6
C1-C2
C15-C19
C13-C15
C13-C15
C15-C19
C5-C6
C10-C11
C3-C4
C5-C6
C10-C11
C12-C14
C13-C15
C13-C15
C13-C15
C17-C19
C19-025
C17-C19
C13-C15
C15-031

0,06061
0,01718
0,31697
0,02234
0,44548
0,04196
0,04196
0,44548
0,44548
0,02366
0,40681
0,04196
0,38165
0,02834
0,04196
0,37062
0,31697
0,49033
0,37062
0,31697
0,45919
0,38165
0,44548
0,02834
0,04151
0,02331
0,04151
0,02834
0,02253

5,22
3,30
31,17
6,29
28,10
4,16
2,77
9,00
30,12
6,16
30,63
3,87
37,29
9,22
4,10
333,74
5,65
212,51
0,67
106,69
206,12
327,20
273,45
0,12
0,13
0,07
0,11
0,27
0,62

1,07
1,09
0,34
1,19
0,34
1,20
1,01
1,03
0,33
1,14
0,35
1,20
0,32
0,99
0,93
0,01
0,01
0,02
0,03
0,03
0,01
0,01
0,01
0,85
0,81
0,62
0,27
0,86
0,67

0,067
0,054
0,096
0,076
0,095
0,063
0,050
0,092
0,093
0,075
0,099
0,061
0,103
0,093
0,060
0,079
0,011
0,081
0,006
0,081
0,074
0,080
0,081
0,009
0,009
0,006
0,005
0,014
0,018
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C17-C19 c* 0,04151 0,32 0,83 0,015
C19-025 o* 0,02331 1,06 0,64 0023
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4.3.2 Mirisetin Co*? Selasyonu

Sekil 4.37: Mirisetin Co*2 molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.37°de mirisetin Co*? molekiiliiniin atom numaralari belirlenmis bir sekilde
optimize edilmis hali gosterilmistir. Mirisetin Co*? molekiili 34 atomdan

olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirastyla Tablo 41 ve Tablo 42°de verilmistir. Mirisetin Co*? molekiilii 27 bag
uzunlugu ve 38 bag acisi ile tanimlanmistir. Bag uzunluklari incelendiginde elde edilen
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar
incelendiginde C1-029=1,36A, C8=021=1,26A baglarmin deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=120A C-C=1,54A,
C=C=1,34A). Kobalt atomunun oksijen olusturdugu bag uzunluklari ise sirasiyla O25-
C032=1,75A ve 031-Co032=1,83A olarak hesaplanmstr.
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Tablo 41: Mirisetin Co*? Bag Uzunluklar1

C1-029 1,363 C5-022 1,344 C13-C15 1,390
C1-C2 1,397 C8-021 1,264 C14-C17 1,397
C1-C6 1,406 C8-C10 1,451 C15-C19 1,414
C2-C3 1,392 C10-C11 1,374 C15-031 1,350
C3-020 1,359 C10-023 1,358 C17-C19 1,400
C3-C4 1,408 C11-Ci12 1,465 C17-024 1,365
C4-C5 1,424 C11-020 1,375 C19-025 1,364
C4-C8 1,433 C12-C13 1,414 025-Co32 1,751
C5-C6 1,391 C12-Cl14 1,412 031-Co32 1,834
Tablo 42: Mirisetin Co*? Bag Acilari
C2-C1-C6 122,25 C(C4-C8-C10 117,05 C13-C15-C19 120,59
C2-C1-029 116,48 (C4-C8-021 124,23 C13-C15-031 124,09
C6-C1-029 121,27 C10-C8-021 118,73 C19-C15-031 115,32
C1-C2-C3 117,60 (C8-C10-C11 121,57 C14-C17-C19 119,10
C2-C3-C4 122,19 (C8-C10-023 11458 C14-C17-024 122,92
C2-C3-020 117,44 C11-C10-023 123,85 C19-C17-024 117,98
C4-C3-020 120,37 C10-C11-C12 128,90 C15-C19-C17 120,55
C3-C4-C5 118,71 (C10-C11-020 118,74 C15-C19-025 115,54
C3-C4-C8 119,15 C(C12-C11-020 112,36 C17-C19-025 123,91
C5-C4-C8 122,14 C11-C12-C13 119,11 C3-020-C11 123,13
C4-C5-C6 119,82 C(C1l1-Ci12-Cl4 120,75 C19-025-Co32 109,51
C4-C5-022 120,28 C13-C12-C14 120,13 C15-031-Co32 107,61
C6-C5-022 119,90 C12-C13-C15 119,06 025-C032-031 92,02
C1-C6-C5 11943 C12-Cl14-C17 120,57

Tablo 43 incelendiginde Enomo = -5,22 eV ve ELumo = -2,57 eV ve AE= 2,64

eV oldugu goriilmektedir. Mirisetin Fe*? yapist ile karsilastirldiginda, Mirisetin Co*2

yapisinin HOMO-LUMO enerji farkinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir ki bu da

bu yapinin daha kararl bir yap1 oldugunu gostermektedir. Kimyasal sertlik degerinin

yiikksek olmasi da yapidaki yiik transferinin daha zor olacagini gostermektedir.

Mirisetin  Co*2, HOMO-LUMO sekilleri (Sekil 4.38) incelendiginde HOMO

yerlesiminin kobalt atomu iizerinde ve LUMO yerlesiminin C, B, A halkalar1 iizerinde

yogunlastigt goriilmektedir. Dolayisiyla olasi bir elektron transferinin kobalt

atomundan C, B, A halkalarina dogru olacag goriilmektedir.

164



Tablo 43: Mirisetin Co*? molekiilii elektronik yap: parametreleri

Molekiil Mirisetin Co*?
Multiplicity 2
HOMO (eV) 5,22
LUMO (eV) -2,57
AE (eV) 2,64
| (eV) 5,22
A (eV) 2,57
1 (V) 3,90
n V) 1,32
5 (eV) 0,76
w (eV) -3,90
® (eV) 5,74
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N

J ELUMO =- 2,57 eV

/4

AE =2.64 eV

E =-522¢eV

HOMO —

Sekil 4.38: Mirisetin Co*2 molekiiliinim HOMO-LUMO gésterimi
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‘—7.933e—2 . 7.933e-2

Sekil 4.39: Mirisetin_Co*? molekiiliiniin ESP gdsterimi

Sekil 4.39 ESP haritasi incelendiginde elektrofilik bolgelerin genellikle O-H
(031-033, 025-H34, 024-H27, 029-H30) baglar tarafinda oldugu goriillmektedir.
Kobalt atomu etrafinda ise niikleofilik 6zellik 6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 44°te NBO analizleri incelendiginde diger yapilarin aksine n*—>7* anti
bag etkilesimleri goriilmemektedir. Molekiil i¢i n—>n* etkilesimlerine bakildiginda en
onemli etkilesimlerin (C1-C2)>n*(C3-C4) =14,44 kcal/mol, n(C3-C4)>n*(C5-C6)
=12,44 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C8-021) =17,38 kcal/mol, n(C5-C6)->n*(C1-C2)
=13,96 kcal/mol, n(C10-C11)->n*(C8-021) =12,56 kcal/mol, n(C12-C13)->n*(C15-
C19) =11,88 kcal/mol, =n(C15-C19)->n*(C14-C17) =11,70 kcal/mol, oldugu
goriilmektedir. Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise n*
orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP
elektronlarmin C-C baglarindaki anti-nt orbitallerine dogru etkilesim gdsterdigi

goriilmektedir. Buradaki en 6nemli etkilesimler ise LP2 (020)>n*(C3-C4) =15,51
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kcal/mol, LP2 (020)->n*(C10-C11) =13,89 kcal/mol, LP2 (022)->n*(C5-C6) =19,81
kcal/mol, LP2 (024)->n*(C14-C17) =14,14 kcal/mol, LP3 (025)->n*(C15-C19)
=15,26 kcal/mol LP2 (029)->n*(C1-C2) =15,26 kcal/mol, LP2 (0O31)>n*(C15-C19)
=15,20 kcal/mol olarak 6ne ¢ikmaktadir.

168



Tablo 44: Mirisetin Co*2 NBOAnalizleri

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™?) Ej-Ei (a,u) Fij (a,u)
Ci1-C2 o 0,98540 C1-Co6 o* 0,01182 1,58 1,26 0,056
C2-C3 o* 0,00894 1,12 1,28 0,048
C2-H7 o* 0,00543 0,74 1,19 0,038
C3-020 o* 0,01387 2,30 1,07 0,063
C6-H9 o* 0,00588 1,00 1,17 0,043
029-H30 o* 0,00386 1,01 1,14 0,043
T 0,83274 Cl1-C2 ¥ 0,20364 1,42 0,28 0,026
C3-C4 * 0,24448 14,44 0,27 0,082
C5-C6 ¥ 0,18581 6,22 0,28 0,053
C1-C6 o 0,98934 C1-C2 o* 0,01088 1,76 1,27 0,060
C2-H7 o* 0,00543 1,00 1,19 0,044
C5-C6 o* 0,01124 1,23 1,28 0,050
C5-022 o* 0,00887 1,90 1,10 0,058
C6-H9 o* 0,00588 0,66 1,17 0,035
C1-029 &) 0,99725 Cl1-C2 o* 0,01088 0,28 1,48 0,026
C1-Cé6 o* 0,01182 0,32 1,47 0,028
C2-C3 o* 0,00894 0,74 1,49 0,042
C5-C6 o* 0,01124 0,63 1,49 0,039
C2-C3 &) 0,98617 Cl1-C2 o* 0,01088 1,05 1,27 0,046
C1-029 o* 0,01083 1,79 1,06 0,055
C2-H7 o* 0,00543 0,76 1,19 0,038
C3-C4 o* 0,01619 1,98 1,26 0,063
C4-C8 o* 0,02451 1,26 1,23 0,050
C11-020 o* 0,01055 1,48 1,06 0,050
C2-H7 o 0,98783 C1-C2 o* 0,01088 0,59 1,08 0,032
C1-Cé6 o* 0,01182 2,10 1,07 0,060
C1-029 o* 0,01083 0,43 0,87 0,025
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

0,98563

0,81364

0,99503

0,98574

0,98657

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,00894
0,01619
0,01387
0,00894
0,00543
0,01749
0,02451
0,00887
0,00564
0,20364
0,24448
0,18581
0,21011
0,01088
0,00894
0,01619
0,01749
0,01416
0,01619
0,01387
0,02451
0,01124
0,00588
0,03003
0,00894
0,01619
0,01749
0,01124
0,03003

0,58
2,24
0,43
1,88
0,99
1,60
1,43
1,52
1,57
6,23
1,66
12,44
17,38
0,61
0,30
0,34
0,78
0,78
1,75
191
1,54
1,50
1,12
0,99
1,33
1,57
1,44
1,09
0,73

1,09
1,07
0,89
1,28
1,19
1,24
1,23
1,10
1,23
0,28
0,28
0,29
0,26
1,50
1,51
1,48
1,46
1,43
1,24
1,06
1,21
1,27
1,16
1,18
1,27
1,24
1,22
1,27
1,18

0,032
0,062
0,025
0,062
0,043
0,056
0,053
0,052
0,056
0,054
0,028
0,076
0,086
0,038
0,027
0,028
0,043
0,042
0,059
0,057
0,055
0,055
0,046
0,043
0,052
0,056
0,053
0,047
0,037

170



C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

0,98747

0,84694

0,99710

0,98789

0,98887

0,99695

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-029
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H26
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-029
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
Cl11-C12
C3-C4
C4-C8

0,00564
0,00828
0,01182
0,01083
0,01749
0,02451
0,00887
0,00588
0,02938
0,20364
0,24448
0,18581
0,01182
0,01619
0,01749
0,01124
0,01088
0,01182
0,01083
0,01749
0,01124
0,00887
0,01749
0,02451
0,00564
0,01440
0,01416
0,01619
0,02451

0,57
1,21
1,22
1,90
1,55
1,42
0,26
0,77
0,92
13,96
6,07
1,23
0,72
0,82
0,41
0,49
2,04
0,43
0,35
2,20
0,59
0,35
1,58
0,82
0,31
1,62
1,92
0,70
0,89

1,22
1,06
1,26
1,06
1,24
1,23
1,10
1,17
1,15
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,49
1,09
1,08
0,88
1,06
1,10
0,92
1,22
1,20
1,21
1,28
1,18
1,55
1,52

0,033
0,045
0,049
0,057
0,056
0,053
0,021
0,038
0,042
0,081
0,054
0,024
0,041
0,044
0,031
0,034
0,060
0,027
0,022
0,061
0,032
0,023
0,056
0,040
0,025
0,058
0,060
0,042
0,047
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

098754

0,98963

0,88115

0,99578

0,98622

0,99326

C8-C10
C10-C11
022-H26
C3-C4
C8-021
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
Cl11-Ci12
C12-C13
023-H28
C8-021
C12-C13
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-023
C12-C14

0,03003
0,01440
0,02938
0,24448
0,21011
0,15896
0,03003
0,00564
0,00828
0,01416
0,00942
0,01656
0,21011
0,23006
0,02451
0,03003
0,01440
0,01055
0,01387
0,03003
0,01440
0,00942
0,01021
0,01365
0,01120
0,00894
0,01440
0,00828
0,01021

0,61
0,76
0,27
2,06
0,33
2,58
1,29
0,92
0,46
1,92
0,79
0,78
12,56
5,94
0,79
0,27
0,69
1,16
1,49
1,20
1,71
1,10
1,16
0,86
0,99
1,04
0,36
1,44
0,87

1,49
1,59
1,45
0,38
0,36
0,39
1,23
1,27
1,12
1,24
1,32
1,19
0,28
0,32
1,42
1,38
1,49
1,24
1,03
1,15
1,26
1,24
1,24
1,27
1,25
1,48
1,50
1,28
1,48

0,039
0,044
0,025
0,040
0,015
0,043
0,051
0,043
0,029
0,062
0,041
0,039
0,079
0,059
0,043
0,025
0,041
0,048
0,050
0,047
0,059
0,047
0,048
0,042
0,044
0,050
0,029
0,054
0,045
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C12-C13

C12-C14

C13-C15

C13-H16

C14-C17

0,98466

0,82669

0,98421

0,98746

0,98891

0,98818

C10-C11
Cl1-Ci12
C12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-031
C10-C11
C14-C17
C15-C19
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
Cl17-024
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-031
C19-025
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C15-C19
C15-031
Cl11-C12

0,01440
0,01416
0,01021
0,01365
0,00671
0,00858
0,01115
0,15896
0,20494
0,22778
0,01416
0,01055
0,00942
0,00671
0,01120
0,00858
0,01026
0,01416
0,00942
0,00671
0,02113
0,01115
0,01091
0,00942
0,01021
0,01365
0,02113
0,01115
0,01416

1,35
1,05
1,87
1,20
0,68
1,08
2,38
9,59
8,25
11,88
1,21
1,25
1,87
1,06
1,22
0,82
2,04
1,64
1,40
0,72
1,74
0,35
1,33
0,56
1,94
0,57
2,22
0,29
1,57

1,26
1,16
1,24
1,27
1,17
1,17
1,05
0,26
0,27
0,27
1,17
1,02
1,24
1,17
1,26
1,17
1,04
1,19
1,26
1,19
1,25
1,07
1,06
1,08
1,08
1,11
1,06
0,89
1,19

0,052
0,044
0,061
0,049
0,036
0,045
0,063
0,063
0,061
0,073
0,047
0,045
0,061
0,045
0,050
0,039
0,058
0,056
0,053
0,037
0,059
0,025
0,047
0,031
0,058
0,032
0,061
0,020
0,055
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C14-H18

C15-C19

C15-031

C17-C19

C17-024

0,83587

0,98721

0,98875

0,80246

0,99482

0,98570

0,99702

C12-C14
C14-H18
C17-C19
C19-025
C12-C13
C14-C17
C19-025
C12-C13
C12-C14
C14-C17
C17-C19
C17-024
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-024
C12-C13
C14-C17
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-031
C19-025
024-H27
C12-C14

0,01021
0,00858
0,02070
0,01091
0,23006
0,20494
0,01091
0,00942
0,01021
0,01120
0,02070
0,01026
0,01365
0,00671
0,02070
0,01026
0,23006
0,20494
0,00942
0,01365
0,02113
0,02070
0,01120
0,00858
0,02113
0,01115
0,01091
0,00367
0,01021

1,53
0,63
1,86
2,16
10,35
0,26
8,45
1,99
0,67
0,47
2,19
0,34
1,84
1,06
1,69
1,72
8,90
11,70
0,68
0,60
0,25
1,02
1,52
0,94
1,51
1,26
0,39
0,93
0,68

1,25
1,19
1,26
1,06
0,29
0,29
0,28
1,08
1,08
1,09
1,08
0,88
1,30
1,19
1,26
1,06
0,29
0,29
1,45
1,48
1,43
1,45
1,29
1,20
1,25
1,08
1,07
1,15
1,47

0,056
0,035
0,062
0,061
0,071
0,011
0,064
0,059
0,034
0,029
0,062
0,022
0,062
0,045
0,059
0,054
0,065
0,074
0,040
0,038
0,024
0,049
0,056
0,043
0,055
0,047
0,026
0,042
0,040
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C19-025

022-H26
023-H28

024-H27
029-H30
020

021

022

LP2

LP1

LP2

LP1

0,99464

0,99346
0,99268

0,99413
0,99458
0,97911

0,87441

0,98194

0,92797

0,98694

C14-C17
C15-C19
C17-C19
C13-C15
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C17-C19
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
C11-C12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H26
023-H28
C4-C8
C8-C10
022-H26
023-H28
C4-C5

0,01120
0,02113
0,02070
0,01365
0,01120
0,02113
0,02070
0,01124
0,03003
0,01440
0,02070
0,01088
0,00894
0,01619
0,01440
0,00828
0,01416
0,00671
0,24448
0,15896
0,02451
0,03003
0,02938
0,01656
0,02451
0,03003
0,02938
0,01656
0,01749

0,47
0,83
0,26
0,98
0,66
0,31
0,48
2,86
0,29
3,24
2,48
2,32
0,43
3,45
2,84
0,29
0,53
0,27
15,51
13,89
1,85
0,37
2,73
1,03
6,04
7,90
8,71
2,18
3,77

1,48
1,44
1,46
1,49
1,47
1,44
1,46
1,30
1,21
1,31
1,29
1,31
1,11
1,09
1,13
0,91
1,03
1,04
0,35
0,37
1,21
1,18
1,14
1,13
0,79
0,76
0,72
0,71
1,09

0,033
0,044
0,025
0,049
0,039
0,027
0,033
0,077
0,024
0,083
0,072
0,070
0,028
0,077
0,072
0,021
0,030
0,021
0,100
0,092
0,060
0,027
0,071
0,043
0,089
0,100
0,102
0,051
0,081
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023

024

025

029

031

Co32

LP2
LP1

LP2
LP1
LP2
LP1
LP2

LP3
LP1
LP2
LP1
LP2
LP3

LP1

LP3

0,90765
0,98612

0,93241
0,98981
0,93762
0,98152
0,88062

0,86696
0,98976
0,92909
0,97120
0,90840
0,83864

0,99871

0,99512

C5-C6
C8-C10
C14-H18
C10-C11
C14-C17
C14-C17
C15-C19
C15-C19
C17-C19
C15-C19
C1-C6
C1-C2
C15-C19
C15-C19
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C19-025
C13-C15
C15-031
C17-C19
C19-025

0,18581
0,03003
0,00858
0,15896
0,01120
0,20494
0,02113
0,02113
0,02070
0,22778
0,01182
0,20364
0,02113
0,22778
0,01365
0,02113
0,02070
0,01091
0,01365
0,01115
0,02070
0,01091

19,81
2,60
1,63
15,49
3,13
14,14
2,49
1,05
4,22
13,37
3,07
15,26
1,62
15,20
4,15
2,05
0,03
0,11
0,14
0,15
0,16
0,39

0,33
1,07
1,09
0,34
1,16
0,34
1,18
1,05
1,06
0,33
1,14
0,35
1,24
0,32
1,00
0,94
0,87
0,67
0,90
0,68
0,87
0,66

0,107
0,067
0,053
0,096
0,076
0,095
0,068
0,044
0,089
0,088
0,075
0,098
0,057
0,095
0,088
0,060
0,006
0,011
0,014
0,013
0,015
0,021
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4.3.3 Mirisetin Cu*? Selasyonu

Sekil 4.40: Mirisetin Cu*? molekiiliiniin geometrik yapisi

Sekil 4.40°ta mirisetin Cu*? molekiiliiniin atom numaralar1 belirlenmis bir sekilde
optimize edilmis hali gosterilmistir. Mirisetin  Cu*?> molekiili 34 atomdan

olusmaktadir.

Molekiiliin bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi optimize edilmis yapisal parametreleri
sirastyla Tablo 45 ve Tablo 46°da verilmistir. Mirisetin Cu*? molekiilii 27 bag
uzunlugu ve 38 bag acisi ile tanimlanmistir. Bag uzunluklari incelendiginde elde edilen
sonuglarin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir. C-O bag uzunluklar
incelendiginde C1-029=1,36A, C8=021=1,26A baglarmin deneysel sonuglarla
(Huheey, 1958), (Darwent, 1970), (Benson, 1965) esit veya yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. (Deneysel sonuglar: C-O=1,43A, C=0=1,20A C-C=1,54A,
C=C=1,34A). Bakir atomunun oksijen olusturdugu bag uzunluklari ise sirasiyla O25-
Cu32=1,75A ve 031-Cu32=1,83A olarak hesaplanmistir.
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Tablo 45: Mirisetin Cu*? Bag Uzunluklar1

C1-029 1,363 C5-022 1,344 C13-C15 1,390
C1-C2 1,397 C8-021 1,264 C14-C17 1,397
C1-C6 1,406 C8-C10 1,451 C15-C19 1,414
C2-C3 1,392 C10-C11 1,374 C15-031 1,350
C3-020 1,359 C10-023 1,358 C17-C19 1,400
C3-C4 1,408 Cl1-C12 1,465 C17-024 1,365
C4-C5 1,424 C11-020 1,375 C19-025 1,364
C4-C8 1,433 C12-C13 1,414 025-Cu32 1,751
C5-C6 1,391 Cl12-C14 1,412 031-Cu32 1,834

Tablo 46: Mirisetin Cu*? Bag Agilar

C2-C1-C6 122,25 C4-C8-C10 117,05 C13-C15-C19 120,59
C2-C1-029 116,48 C4-C8-021 124,23 C13-C15-031 124,09
C6-C1-029 121,27 C10-C8-021 11,73 C19-C15-031 115,32
C1-C2-C3 117,60 C8-C10-Cl1 121,57 C14-C17-C19 119,10
C2-C3-C4 122,19 (C8-C10-023 114,58 C14-C17-O24 122,92
C2-C3-020 117,44 C11-C10-023 123,85 C19-C17-024 117,98
C4-C3-020 120,37 C10-C11-C12 128,90 C15-C19-C17 120,55
C3-C4-C5 118,71 C10-C11-020 118,74 C15-C19-025 115,54
C3-C4-C8 119,15 C(C12-C11-020 112,36 C17-C19-025 123,91
C5-C4-C8 122,14 C11-C12-C13 119,11 C3-020-C11 123,13
C4-C5-C6 119,82 C11-Ci2-Cl4 120,75 C19-025-Cu32 109,51
C4-C5-022 120,28 C13-C12-C14 120,13 C15-031-Cu32 107,61
C6-C5-022 119,90 C12-C13-C15 119,06 025-Cu32-0O31 92,02
C1-C6-C5 119,43 C12-C14-C17 120,57

Tablo 47 incelendiginde Enomo = -4,11 eV ve ELumo = -2,48 eV ve AE= 1,64 eV
oldugu goriilmektedir. HOMO-LUMO enerji farkinin diisiik olmasi yapinin daha az
kararl1 oldugunu gostermektedir. Mirisetin Cu*?2, HOMO-LUMO sekilleri (Sekil
4.41) incelendiginde HOMO yerlesiminin bakir atomu {lizerinde ve LUMO
yerlesiminin C, B, A halkalar iizerinde yogunlastig1 goriilmektedir. Dolayisiyla olasi
bir elektron transferinin bakir atomundan C, B, A halkalarina dogru olacag:
goriilmektedir. Kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik degerlerine bakildiginda,
kimyasal sertlik degerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum molekiildeki

yiik transferinin daha kolay bir sekilde meydana gelecegini gostermektedir.
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Tablo 47: Mirisetin Cu*? molekiilii elektronik yap1 parametreleri

Molekiil Mirisetin Cu*?
Multiplicity 2
HOMO (eV) 411
LUMO (V) -2,48
AE (V) 1,64
| (eV) 4,11
A (eV) 2,48
v (eV) 3,30
n V) 0,82
s (eV) 1,22
1 (eV) 330
o (eV) 6,63
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Sekil 4.41: Mirisetin Cu*2 molekiiliinim HOMO-LUMO gésterimi
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-7.677e-2 . 7.677e-2

Sekil 4.42: Mirisetin Cu*2 molekiiliiniin ESP gosterimi

Sekil 4.42 Mirisetin Cu*? yapis1 ESP haritasinda elektrofilik bdlgelerin
genellikle O-H (029-H30, 024-H27, 031-H33) baglarnn iizerinde oldugu
goriilmektedir. Niikleofilik bolgelerin ise bakir atomu etrafinda O22-H26 etrafinda

oldugu goriilmektedir.

Tablo 48’de NBO analizleri incelendiginde en 6nemli etkilesimlerin 7*(C3-
C4)>n*(C5-C6) =145,82 kcal/mol, anti- w—>anti m orbitallerinde oldugu
goriilmektedir. Molekiil i¢i m—>n* etkilesimlerine bakildiginda en Onemli
etkilesimlerin n(C1-C2)->n*(C3-C4) =14,96 kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C5-C6) =12,30
kcal/mol, n(C3-C4)->n*(C8-021) =18,27 kcal/mol, n(C5-C6)->n*(C1-C2) =14,09
kcal/mol, n(C10-C11)->=*(C8-021) =10,83 kcal/mol, n(C12-C13)>n*(C15-031)
=17,95 kcal/mol, =(C14-C17)->n*(C19-025) =210,27 kcal/mol, oldugu
goriilmektedir. Yapidaki LP (lone pair) orbitallerindeki elektronlarin ise n*
orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi bir diger deyisle Oksijen atomlarindaki LP
elektronlarinin C-C baglarindaki anti-m orbitallerine dogru etkilesim gosterdigi

goriilmektedir. Buradaki en onemli etkilesimler ise LP2 (020)>n*(C3-C4) =15,50
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kcal/mol, LP2 (020)->n*(C10-C11) =12,84 kcal/mol, LP2 (022)->n*(C5-C6) =20,01
kcal/mol, LP2 (023)->n*(C10-C11) =17,98 kcal/mol, LP2 (024)->=n*(C14-C17)
=17,31 kcal/mol, LP2 (029)>n*(C1-C2) =15,66 kcal/mol, olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Tablo 48: Mirisetin Cu*2 NBO Analizi

Verici Type ED/e Alict Type ED/e E2(kcalmol™) Ej-Ei (a,u) Fij (a,u)
C1-C2 o 0,98538 C1-Co6 o* 0,01185 1,55 1,26 0,056
C2-C3 o* 0,00888 1,12 1,28 0,048
C2-H7 o* 0,00538 0,73 1,19 0,037
C3-020 o* 0,01385 2,32 1,07 0,063
C6-H9 o* 0,00585 0,99 1,17 0,043
029-H30 o* 0,00386 1,02 1,14 0,043
i 0,82755 Cl1-C2 ¥ 0,20335 1,55 0,28 0,027
C3-C4 * 0,24753 14,96 0,27 0,083
C5-C6 ¥ 0,18279 6,15 0,28 0,053
C1-C6 c 0,98937 C1-C2 o* 0,01091 1,73 1,27 0,059
C2-H7 o* 0,00538 0,99 1,19 0,043
C5-C6 o* 0,01117 1,22 1,28 0,050
C5-022 o* 0,00886 1,90 1,10 0,058
C6-H9 o* 0,00585 0,65 1,17 0,035
C1-029 o} 0,99726 Cl1-C2 o* 0,01091 0,28 1,48 0,026
C1-Cé6 o* 0,01185 0,33 1,47 0,028
C2-C3 o* 0,00888 0,74 1,50 0,042
C5-C6 o* 0,01117 0,63 1,49 0,039
C2-C3 o} 0,98620 Cl1-C2 o* 0,01091 1,04 1,27 0,046
C1-029 o* 0,01072 1,76 1,07 0,055
C2-H7 o* 0,00538 0,76 1,20 0,038
C3-C4 o* 0,01629 1,98 1,26 0,063
C4-C8 o* 0,02431 1,25 1,23 0,050
C11-020 o* 0,01078 1,49 1,06 0,050
C2-H7 o 0,98772 C1-C2 o* 0,01091 0,59 1,08 0,032
C1-Cé6 o* 0,01185 2,10 1,07 0,060
C1-029 o* 0,01072 0,44 0,88 0,025
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C3-C4

C3-020

C4-C5

C4-C8

0,98562

0,80733

0,99503

0,98573

0,98677

C2-C3
C3-C4
C3-020
C2-C3
C2-H7
C4-C5
C4-C8
C5-022
C8-021
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C8-021
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
Cl11-Ci12
C3-C4
C3-020
C4-C8
C5-C6
C6-H9
C8-C10
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C8-C10

0,00888
0,01629
0,01385
0,00888
0,00538
0,01760
0,02431
0,00886
0,00563
0,20335
0,24753
0,18279
0,19314
0,01091
0,00888
0,01629
0,01760
0,01425
0,01629
0,01385
0,02431
0,01117
0,00585
0,03082
0,00888
0,01629
0,01760
0,01117
0,03082

0,60
2,27
0,44
1,87
0,98
1,59
1,44
1,51
1,62
6,14
1,72
12,30
18,27
0,61
0,30
0,33
0,78
0,78
1,74
1,90
1,56
1,49
1,11
1,02
1,31
1,57
1,45
1,07
0,71

1,09
1,06
0,88
1,29
1,19
1,24
1,23
1,10
1,23
0,29
0,28
0,29
0,26
1,50
1,51
1,48
1,46
1,43
1,24
1,06
1,21
1,27
1,16
1,17
1,27
1,24
1,23
1,27
1,17

0,032
0,062
0,025
0,062
0,043
0,056
0,053
0,052
0,057
0,053
0,028
0,075
0,087
0,038
0,027
0,028
0,043
0,042
0,059
0,057
0,055
0,055
0,046
0,044
0,052
0,056
0,053
0,047
0,037
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C5-C6

C5-022

C6-H9

C8-C10

C8-021

0,98748

0,84703

0,99710

0,98783

0,98883

0,99697

C8-021
C10-023
C1-C6
C1-029
C4-C5
C4-C8
C5-022
C6-H9
022-H26
C1-C2
C3-C4
C5-C6
C1-C6
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C1-C2
C1-C6
C1-029
C4-C5
C5-C6
C5-022
C4-C5
C4-C8
C8-021
C10-C11
Cl11-C12
C3-C4
C4-C8

0,00563
0,00816
0,01185
0,01072
0,01760
0,02431
0,00886
0,00585
0,02803
0,20335
0,24753
0,18279
0,01185
0,01629
0,01760
0,01117
0,01091
0,01185
0,01072
0,01760
0,01117
0,00886
0,01760
0,02431
0,00563
0,01455
0,01425
0,01629
0,02431

0,61
1,14
1,21
1,89
1,55
1,42
0,27
0,77
0,93
14,09
5,98
1,30
0,72
0,82
0,40
0,50
2,05
0,43
0,35
2,21
0,59
0,36
1,60
0,81
0,28
1,56
1,93
0,69
0,93

1,22
1,07
1,26
1,07
1,24
1,23
1,10
1,18
1,16
0,28
0,27
0,28
1,47
1,46
1,45
1,49
1,09
1,08
0,88
1,05
1,10
0,92
1,22
1,21
1,21
1,27
1,18
1,56
1,53

0,034
0,044
0,049
0,057
0,055
0,053
0,022
0,038
0,042
0,082
0,054
0,025
0,041
0,044
0,031
0,034
0,060
0,027
0,022
0,061
0,032
0,023
0,056
0,040
0,023
0,056
0,060
0,042
0,048
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C10-C11

C10-023

C11-C12

C11-020

C12-C13

098530

0,98982

0,86912

0,99592

0,98646

0,99321

0,98665

C8-C10
C10-C11
022-H26
C3-C4
C10-C11
C8-C10
C8-021
C10-023
C11-C12
C12-C13
023-H28
C8-021
C12-C13
C4-C8
C8-C10
C10-C11
C11-020
C3-020
C8-C10
C10-C11
C12-C13
Cl12-C14
C13-C15
C14-C17
C2-C3
C10-C11
C10-023
C12-C14
C10-Cl11

0,03082
0,01455
0,02803
0,24753
0,15096
0,03082
0,00563
0,00816
0,01425
0,00941
0,01747
0,19314
0,13904
0,02431
0,03082
0,01455
0,01078
0,01385
0,03082
0,01455
0,00941
0,01083
0,01741
0,01087
0,00888
0,01455
0,00816
0,01083
0,01455

0,57
0,75
0,25
2,15
2,92
1,22
0,88
0,47
1,90
0,78
0,79
10,83
8,44
0,77
0,26
0,70
1,12
1,48
1,16
1,70
1,30
0,95
1,01
0,86
1,03
0,36
1,45
0,89
1,36

1,48
1,59
1,46
0,38
0,39
1,23
1,28
1,12
1,25
1,35
1,19
0,28
0,34
1,43
1,38
1,49
1,25
1,04
1,15
1,26
1,27
1,21
1,25
1,29
1,48
1,49
1,28
1,44
1,27

0,037
0,044
0,024
0,041
0,046
0,049
0,042
0,029
0,062
0,041
0,039
0,072
0,067
0,042
0,024
0,041
0,047
0,050
0,047
0,058
0,051
0,043
0,045
0,042
0,049
0,029
0,054
0,045
0,052
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C12-C14

C13-C15

C13-H16

C14-C17

0,85796

0,98376

0,98814

0,98860

0,99054

C11-C12
Cl12-C14
C13-C15
C13-H16
C14-H18
C15-031
C10-C11
C12-C13
C14-C17
C15-031
C11-C12
C11-020
C12-C13
C13-H16
C14-C17
C14-H18
Cl17-024
Cl11-Ci12
C12-C13
C13-H16
C15-C19
C15-031
C19-025
C12-C13
C12-C14
C13-C15
C15-C19
C15-031
Cl11-C12

0,01425
0,01083
0,01741
0,00702
0,00899
0,00744
0,15096
0,13904
0,10981
0,15204
0,01425
0,01078
0,00941
0,00702
0,01087
0,00899
0,01079
0,01425
0,00941
0,00702
0,03899
0,00744
0,00613
0,00941
0,01083
0,01741
0,03899
0,00744
0,01425

1,25
1,79
1,01
0,75
0,93
1,62
7,60
0,58
5,14
17,95
0,99
1,36
1,80
1,14
1,26
0,67
2,31
1,78
1,47
0,54
0,72
0,60
1,06
0,69
2,25
0,44
2,16
0,26
1,34

1,18
1,22
1,26
1,19
1,18
1,19
0,26
0,29
0,29
0,26
1,15
1,00
1,26
1,16
1,28
1,16
1,03
1,17
1,27
1,18
1,13
1,18
1,19
1,10
1,04
1,07
0,96
1,00
1,21

0,048
0,059
0,045
0,038
0,042
0,056
0,057
0,016
0,049
0,086
0,043
0,047
0,060
0,040
0,051
0,035
0,062
0,058
0,055
0,032
0,037
0,034
0,045
0,035
0,061
0,028
0,058
0,021
0,051
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C14-H18

C15-C19

C15-031

C17-C19

C17-024

0,89505

0,98739

0,98913

0,99694

0,96129

0,98536

0,99700

C12-C14
C14-H18
C17-C19
C19-025
C12-C13
C14-C17
C19-025
C12-C13
C12-C14
C14-C17
C17-C19
C17-024
C13-C15
C13-H16
C17-C19
C17-024
C12-C13
C13-C15
C15-C19
C17-C19
C12-C13
C19-025
C14-C17
C14-H18
C15-C19
C15-031
C19-025
024-H27
C12-C14

0,01083
0,00899
0,02752
0,00613
0,13904
0,10981
0,08406
0,00941
0,01083
0,01087
0,02752
0,01079
0,01741
0,00702
0,02752
0,01079
0,00941
0,01741
0,03899
0,02752
0,13904
0,08406
0,01087
0,00899
0,03899
0,00744
0,00613
0,00399
0,01083

1,50
0,79
1,48
1,18
9,59
0,36
10,27
1,77
0,49
0,67
2,49
0,37
0,79
1,03
0,58
1,51
0,61
0,76
0,28
0,60
3,09
4,09
1,45
1,13
0,49
1,04
0,56
1,02
0,80

1,25
1,22
1,22
1,23
0,31
0,31
0,28
1,11
1,05
1,13
1,02
0,89
1,22
1,15
1,16
1,02
1,56
1,53
1,42
1,47
0,38
0,35
1,29
1,17
1,13
1,18
1,19
1,12
1,44

0,055
0,039
0,054
0,048
0,070
0,013
0,068
0,056
0,029
0,035
0,064
0,023
0,039
0,044
0,033
0,050
0,039
0,044
0,025
0,038
0,046
0,049
0,055
0,046
0,030
0,044
0,033
0,043
0,043
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C19-025

022-H26
023-H28

024-H27

029-H30
020

021

LP2

LP1

LP2

0,99716

0,96082

0,99350
0,99250

0,99388

0,99454
0,97894

0,87781

0,98194

0,92801

C14-C17
C15-C19
C13-C15
C14-C17
C15-C19
C17-C19
C14-C17
C15-031
C5-C6
C8-C10
C10-C11
C17-C19
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C10-C11
C10-023
Cl11-Ci12
C13-H16
C3-C4
C10-C11
C4-C8
C8-C10
022-H26
023-H28
C4-C8
C8-C10
C10-C11
022-H26

0,01087
0,03899
0,01741
0,01087
0,03899
0,02752
0,10981
0,15204
0,01117
0,03082
0,01455
0,02752
0,01091
0,00888
0,01629
0,01455
0,00816
0,01425
0,00702
0,24753
0,15096
0,02431
0,03082
0,02803
0,01747
0,02431
0,03082
0,01455
0,02803

0,58
0,74
0,53
0,56
0,39
0,57
3,98
4,29
2,84
0,31
3,31
2,43
2,32
0,43
3,47
2,87
0,29
0,53
0,28
15,50
12,84
1,77
0,41
2,68
1,10
6,17
8,01
0,26
8,10

1,52
1,36
1,56
1,61
1,45
1,50
0,39
0,36
1,30
1,20
1,31
1,23
1,30
1,11
1,08
1,12
0,91
1,03
1,04
0,35
0,36
1,21
1,17
1,14
1,13
0,79
0,75
0,86
0,72

0,038
0,041
0,037
0,038
0,030
0,037
0,052
0,053
0,077
0,025
0,083
0,070
0,070
0,028
0,078
0,072
0,021
0,030
0,022
0,100
0,088
0,059
0,028
0,070
0,045
0,091
0,100
0,019
0,099
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022

023

024

025

029

031

C3-C4
Cu32

LP1
LP2
LP1

LP2
LP1

LP2
LP1
LP2
LP1
LP2
LP1
LP2

¥

LP1

LP2

LP3

LP4

098692
0,90578
0,98588

0,91696
0,98955

0,91744
0,98212
0,90691
0,98965
0,92604

1,97675
0,98059

0,99753

0,99578

0,99577

0,99330

023-H28
C4-C5
C5-C6
C8-C10
C14-H18
C10-C11
C14-C17
C17-C19
C14-C17
C15-C19
C15-C19
C17-C19
C1-C6
C1-C2
C15-C19
C13-C15
C15-C19
C5-C6
C13-C15
C15-031
C17-C19
C19-025
C15-031
C19-025
C15-031
C19-025
C13-C15
C15-031
C17-C19

0,01747
0,01760
0,18279
0,03082
0,00899
0,15096
0,01087
0,02752
0,10981
0,03899
0,03899
0,02752
0,01185
0,20335
0,03899
0,01741
0,03899
0,18279
0,01741
0,00744
0,02752
0,00613
0,00744
0,00613
0,00744
0,00613
0,01741
0,00744
0,02752

2,40
3,79
20,01
2,61
1,72
17,98
3,16
0,29
17,31
3,01
3,42
6,99
3,11
15,66
3,10
5,90
3,23
145,82
0,03
0,09
0,03
0,06
0,05
0,11
0,33
0,32
0,07
0,13
0,07

0,71
1,09
0,33
1,07
1,09
0,34
1,19
1,09
0,35
1,08
0,81
0,86
1,14
0,34
1,07
0,93
0,82
0,01
0,77
0,70
0,70
0,71
0,69
0,71
0,22
0,22
0,77
0,70
0,70

0,054
0,081
0,107
0,067
0,055
0,102
0,078
0,023
0,100
0,073
0,068
0,101
0,075
0,099
0,073
0,097
0,067
0,079
0,006
0,010
0,005
0,008
0,008
0,011
0,012
0,011
0,009
0,012
0,009
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C19-025 c* 0,00613 0,10 0,71 0,011
LPS 0,94811  C15-0O31 c* 0,00744 0,34 0,21 0,011
C19-025 c* 0,00613 0,44 0,21 0,012
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, kuersetin, luteolin ve mirisetin molekiillerinin ve bu
molekiillerin Co*?, Cu*? , Fe*? iyonlaryla etkilesim yaptiklarindaki elektronik
Ozelliklerini incelendi. Giris boliimiinde bahsedildigi iizere, bu molekiillerin metal
iyonlariyla etkilesim yapabilecegi ii¢ bolge vardir. Bu molekiiller i¢in ii¢ bolgeden
hangisinde metal iyonlariyla etkilesiminin uygun olacagina karar verebilmek i¢in ESP
yiizeylerine bakildi. ESP gosterimine gore, metal iyonlarinin etkilesimlerinin B halkast
tarafindan yapilmasinin daha uygun olacag goriildii. Bunun sebebi ise B halkasina
bagli O-H gruplarinin bulundugu bolgenin teorik hesaplama sonucunda elde edilen tig-
boyutlu gosterimde art1 potansiyelde olmasidir. Bu yiizden bu bolgeler elektrofilik
ozellik gostermesi beklenmektedir. Ayrica, molekiiliin anti-oksidan 6zelliklerinin
ortaya cikarilmasit O-H gruplarinin varligi ile dogrudan ilgili oldugundan metal
iyonlarinin B halkasi tarafina eklenmesinin en uygun oldugu disiintilmistiir. Bu
yiizden metal iyonlar1 (Fe™?, Co*2, Cu*?) ile molekiil (kuersetin, mirisetin ve luteolin)
etkilesimi bu bolgeden yapilmistir. Ayrica, molekiillerin ESP haritalar incelendiginde
metal iyonu baglanmadan once elektrofilik bdlgenin, metal iyonu baglandiktan sonra
niikleofilik duruma gegctigi ve elektrofilik bolgelerin yer degistirdigi goriilmektedir.
Bunun anlami ise metal iyonu bagl bolgelerin elektronca zengin bolgeler oldugu ve
olast bir baglanmanin diger arti potansiyelde bulunan kisimlardan olabilecegini
gostermektedir. Bu durum aymi zamanda, kimyasal sertlik degerleri ile de
belirlenmektedir. Kimyasal olarak sert olan molekiilde ylik yogunlugu fazladir. Bu

durumda da kimyasal sertligi en yiiksek bilesik, luteolin Cu*?’dir.

Molekiil yapilariin elektronik parametreleri incelendiginde, en dikkat cekici
degisimler AE parametresi degerlerinde goriildii. AE degeri molekiilin HOMO-
LUMO orbitalleri arasindaki enerji farkidir. Bu fark, molekiiliin iletkenligi hakkinda
bilgi verir. Bu orbitaller arasindaki farkin, diisiik olmasi iletkenlik bandi ile valans
band1 arasindaki mesafenin daha kisa olmasi ve elektron alis-verisinin daha kolay
gerceklesmesi anlamina gelir. Baska bir ifadeyle, molekiiliin iletkenligi hakkinda bilgi
verir., HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark kiigiildiikge, iletkenligi
artmakta, buna karsin fark biiyiidiikce molekiil elektriksel agidan daha yalitkan
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diyebiliriz. Bizim bulgularimizda, kuersetin Fe*?, mirisetin Fe*?, luteolin Fe*2
bilesiklerinin AE degerleri inceledigimiz diger bilesiklere gore daha kiiciiktiir.
Dolayistyla, kuersetin Fe*2, mirisetin Fe*2, luteolin Fe*? bilesikleri, inceledigimiz diger
bilesiklere gore daha iletkendirler. Yapilarin HOMO-LUMO enerji diyagramlari
incelendiginde ise; LUMO orbitallerinin simetrik olarak molekiil boyunca dagildigi,
HOMO orbitallerinin ise metal iyonunun etkilesim yaptigi atom flizerinde oldugu

gorilmektedir.

Molekiillerin NBO analizi, baglar arasinda meydana gelen elektron transferleri
ve molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglanmanin nasil oldugu acgiklamak icin
yapilmistir. Buna gére; Fe*? iyonu bagli yapilarin yiik transferlerindeki degerlerinin
diger yapilara nazaran daha yiiksek enerjili olmast da bu yapilarin daha az kararh
yapilar oldugu ve iletkenlik durumlarinin diger yapilara gore daha fazla oldugu
sOylenebilir. Bu durumda; NBO analizinden elde edilen sonuglar ile HOMO-LUMO

orbital analizinden elde edilen sonuclar birbiriyle uyusmaktadir.

Bu tez calismasinda; kuersetin, mirisetin ve luteolin bilesiklerinin ve Co*?,
Cu™? ve Fe*? iyonlariyla etkilesimlerinin elektronik o6zellikleri incelenmis olup
biyolojik bazli iletkenler ile ilgili yapilacak ¢aligmalarla malzeme ve molekiil fizigine

onemli katkilar saglayacag: diistiniilmektedir.
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