3" International Conference on |
Innovative Academic Studies
September 26-28, 2023 : Konya, Turkey

ICIAS

All Sciences Proceedings
http://as-proceeding.com/

© 2023 Published by All Sciences Proceedings

https://www.icias.net/

MIRISETIN, KUERSETIN VE KAMFEROL MOLEKULLERININ
ANTIOKSIDAN OZELLIKLERININ
DFT YONTEMIYLE iINCELENMESI

Mustafa Elik!”

"Matematik ve Fen Bilimleri Egitimi Boliimii, Egitim Fakiiltesi, Sivas Cumhuriyet Universitesi, Sivas 58140, Tiirkiye

“(melik@cumhuriyet.edu.tr) Baslica yazarin mail adresi

Ozet —Antioksidan 6zellik gdsteren bazi flavonoidlerin (Mirisetin, Kuersetin, Kamferol) gaz fazindaki
yapisal Ozellikleri, DFT (Yogunluk Fonsiyonel Teorisi) yonteminin B3LYP hibrit fonksiyonu
kullanilarak 6-31G (d,p) temel seti kullanilarak incelendi. Bu flavonoid bilesiklerinin ve radikallerinin
optimize geometrik yapilar1 belirlendi. Elde edilen teorik sonuglardan incelenen bilesiklerin antioksidan
ozellikleri tahmin edildi. Bahsedilen bilesiklerden, kuersetin bilesiginin en yiiksek antioksidan

aktivitesine sahip oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler — Antioksidanlar, Antioksidatif Etki, Flavonoidler, DFT, Hesaplamali Kimya.

I. GIRIS

Icinde yasadigimiz 21. yiizyilda gelismekte olan
teknoloji, c¢evre kirliligi, sera etkisi, petrokimya
tirtinleri, X-UV 1sinlan (fotokimyasal), ilaglar, sigara
gibi pek cok etken siirekli olarak ¢esitli oksidatif stres
(oksidan) olusturan maddelerle karst karsiya
kalmamiza neden olmaktadir. Bu etkiler kendini
serbest radikal olusumuyla gostermektedir. Ayrica,
biyolojik sistemlerde endojen ve ekzojen kokenli
stres faktorleriyle siirekli olarak serbest radikaller ve
diger oksijenli tiirler olusur. Viicudumuzda stres
faktorlerine maruz  kalmamak igin, hiicreyi
oksidasyonla hasara ugratan oksidanlara karsi
savunan bir enzim sistemi vardir. Iste bu enzimlerin
etkinligini arttiran maddelere "antioksidan" denir.
Antioksidanlar viicudumuza dogal (endojen) yollarla
ya da bitki, meyve ve diger besinlerle (ekzojen)
almir. Antioksidan 6zelligi kesfedilen birgcok farkli
madde vardir. Bu maddelerin bir kismini giinlitk
diyetimizle alirken bir kismimi da viicut kendisi
uretir. Serbest radikaller hiicrelere ve bagisiklik
sistemine saldiran molekiillerdir. Antioksidanlar ise
serbest radikallerin yikici etkilerini engelleyen, pek
cok hastaliga ve erken yaslanmaya neden olabilecek
zincir reaksiyonlar1 dnleyen molekiillerdir.

Antioksidanlar, hiicrelere ve bagisiklik sistemine
saldiran ve serbest radikaller diye adlandirilan
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molekiillere karsi koruyucu bir kalkan olustururlar.
Boylece serbest radikallerin yikici etkilerini engeller,
pek cok hastaliga ve erken yaslanmaya neden
olabilecek zincir reaksiyonlari dnlerler.

Viicut i¢in biiylik risk olusturan bu serbest
radikallerin olusumuna ise, petrokimya {irlinleri, X
ve UV iginlari, sigara dumani, hava kirliligi hatta
yiyecek ve igeceklerde bulunan koruyucular ve katki
maddeleri gibi baz1 bilesikler neden olmaktadir.

Serbest radikallerin bir bagka ortaya ¢ikma nedeni
de oksijendir. Her ne kadar tiim hayati fonksiyonlar
icin gerekli olsa da solunum yoluyla viicudumuza
giren oksijenin insan saglig1 igin tehlikeli bir yan1 da
bulunmaktadir. Oksijen olmadan besin yoluyla alinan
ve tiim hayati fonksiyonlar igin gerekli olan enerjinin
aciga c¢ikmasi miimkiin degildir. Ancak tipki
oksijenle temas eden bir metalin zamanla paslanmasi
gibi  oksijenin hiicrede kullanilmas1  sirasinda
cevredeki molekiiller de okside olabilir. Bu sekilde
ortaya cikan ve kontrol altinda tutulamayan serbest
radikaller hiicrenin protein, yag ve genetik materyal
gibi O0nemli maddelerine saldirir. Hiicre harap
olurken kimyasal reaksiyonlar zinciri baglar ve bu
reaksiyonlar sonunda da daha ¢ok serbest radikal
ortaya c¢ikar. Ayrica insan viicudu yaslandik¢a
antioksidan savunma sistemleri de giiciinii siirekli
kaybeder. Hiicrelerin kendi kendini tamir etme
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ozelligi azalir. Tim bu yipratict gelismeler
sonucunda ise kanser, kalp hastalig1 gibi hastaliklarin
riski artar.

Flavonoidler bitkilerde bulunan ve bu nedenle
insanlarin beslenmesinde yaygin olarak tiiketilen
polifenolik ikincil metabolitlerin bir sinifidir.
Bunlarin temel yapist Sekil 1’de gdsterilmistir.
Sekil 1’deki flavonoid omurgasindaki ii¢ halkaya
genel olarak A, B ve C halkasi ad1 verilir.
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Sekil 1. Flavonoidlerin temel yapisi

Flavonoid ve tiirevlerinin antioksidan 0zellik
gosterdigi iyi bilinmektedir. Bu nedenle antioksidan
caligmalarinda yaygin olarak incelenmektedir.

Antioksidan 6zellik gosteren flavonoidlerin bir
sinifi olan flavonollerden, antioksidan aktiviteleri
bilinen,  mirisetin,  kuersetin ve  kamferol
bilesiklerinin molekiiler orbital yodntemleriyle
yapisal 6zelliklerinin ve etkinliklerinin agiklanmast
amagclanmistir.

Yapilan literatiir arastirmalar1 sonunda Ozellikle
quercetin ile ilgili ¢ok calisma yapilmis oldugu
goriilmiistiir. Ancak, mirisetin ve kamferol igin
yeterince ¢aligma yapilmadigi ve bunlarin neden
daha diisiik antioksidan gosterdigi ile ilgili teorik
calismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismanin sonunda
aralarindaki iliskisi hesaplamali kimya ile ortaya
cikarilabilirse bu yeni bulunan antioksidanlar igin
yapilacak deneysel caligmalara yol gosterecegi
sanilmaktadir.

1. MATERYAL VE YONTEM

Bu caligmada incelenen bilesiklere ait yapilan
hesaplamalarin tiimii gaz fazinda yapilmistir.
Hesaplama yontemi olarak, DFT ydntemini iceren
kapali kabuk RB3LYP (Becke tipi ii¢ parametreli
hibrit fonksiyoneli), radikaller i¢in agik kabuk
UB3LYP diizeyinde yapilmistir. Temel set olarak
hem polarize fonksiyonlari igeren 6-31G (d,p)
temel setleri kullanilmistir. Bilesiklerin baslangig
geometrilerini elde etmek i¢cin GaussView 2.0
paket programindan yararlanilmistir. Optimize
yapilara ait geometrik sekiller GaussView 2.0
paket programi kullanilarak elde edilmistir.
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. BULGULAR

Incelenen bilesiklerin B3LYP/6-31G(d,p)
seviyesinde elde edilen optimize yapilar1 Sekil 2°de
verilmistir.
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Mirisetin Kuersetin Kamferol

Sekil 2. Calisilan molekiillerin optimize yapisi.

Hesaplamali kimya 1518inda elde edilen sonuglar
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Miricetin (M), Kuersetin (Q) ve Kamferol
bilesiklerinin kararli optimize yapilarina ait hesaplanan bagil
enerji (AE), entalpi (AH), serbest enerji (AG), LUMO-
HOMO enerji (AL-H ) degerleri

AE AH AG u AL.H
Mir 78.85 79.44 71.21 | 3.6225 5.49
M2 | 70.51 71.21 63.21 | 5.1623 6.61
Qxr 79.55 80.14 71.85 | 4.9893 6.12
Quarr2 72.80 73.39 65.27 | 6.6901 6.99
Kkr 79.63 80.22 71.86 | 6.9160 6.06
Kiar/2 80.07 80.66 72.39 | 5.5238 6.40
Tablo 2. Miricetin (M), Kuersetin (Q) ve Kamferol
bilesiklerinin hidrojen bag uzunluklari (A)
H-Bagi | H*Bagi | H*-Bagi | H*-Bag
Mir 1.677 - 2.181 2.168
Mari2 1.770 1.942 - 2.118
Qxr 1.675 - 2.137 -
Quar2 1.771 1.944 - -
Kkr 1.673 - - -
Kiar2 1.764 1.956

Tablo 1 ve Tablo 2’de; kr, kararli radikali, kdr
kararli diradikali ve kbr B halkasindaki radikali
gostermektedir.

IV. TARTISMA

Mirisetin, kuersetin ve kamferol bilesiklerinin
antioksidan etkinliklerinin incelenmesi i¢in dnce elde
edilen yapisal parametrelerden hesaplanan sonuglara
gore bilesiklerin optimize yapilar1 belirlendi. Bu
bilesiklerin, optimize geometrik yapilarini
incelenecek olursa, yapisal olarak sadece B-
halkasindaki hidroksil sayisinin farkli oldugu gortiliir.
Mirisetinde 3 OH, kuersetinde 2 OH ve kamferolde
ise 1 OH oldugu goriiliir. Literatirde TEAC



degerlerine bakilirsa mirisetin 3.10, kuersetin 4.70 ve
kamferol 1.34’diir. Hidroksil grubu sayisi ile
dogrudan bir iligki olsaydi, en fazla OH igeren
mirisetinin TEAC degerinin biiyiik olmasi beklenirdi.
Eger OH sayisi az olan, daha fazla antioksidan
ozellik gosterseydi kamferol bilesiginin TEAC degeri
daha biiylik olurdu. Ancak kuersetin bilesiginin
TEAC degeri daha biiyliktiir. O halde OH sayis1 ile
TEAC degeri arasinda dogrudan bir iliski yoktur.

Tablo 1°den mirisetin, kuersetin ve kamferol
bilesiklerinin yapisal pametrelerinin hesaplanma-
sindan elde edilen, OH bagmndan hidrojen
ayrilmasiyla olusan entalpi degisimi, bagil enerji
degisimi, serbest olusum enerji degisimi, dipol
momenti, ALy degerlerine bakilarak en yliksek
antioksidan etkinligine sahip bilesigin kuersetin,
sonra mirisetin ve daha sonra da kamferol oldugu
sonucuna ulagilir. Bu sonu¢ deneysel olarak elde
edilen TEAC degerleriyle de uyumludur.

V. SONUCLAR

Yapilan bu ¢alismanin sonunda, mirisetin,
kuersetin ve kamferol bilesiklerinin aralarindaki
etkinliklerinin, deneysel olarak elde edilen
sonuglarla, molekiiler orbital yontemlerle ( DFT,
B3LYP- 6-31G (d,p) ) elde edilen sonuglarin
birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii.

Sonu¢ olarak, antioksidan etinligi bilinen
bilesikler yardimiyla yeni bulunan veya etkinligi
bilinmeyen antioksidanlar i¢in  hesaplamali
yontemler Kullanilarak deneysel calismalara yol
gosterebilecegi belirlenmigtir.
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