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OZET

Enzimler aktif merkezleri araciligi ile biyokimyasal tepkimeleri katalizlerler. Bununla
beraber enzimler tarafindan katalizlenen tepkimelerde aktif merkezin yanisira ikincil
koordinasyon kiiresi ad1 verilen protein ortami, aminoasit rezidiileri ve ¢oziicii ortam1 da
etkilidir. Literatlirdeki veriler dogrultusunda, ikincil koordinasyon kiiresinin i) reaksiyon
mekanizmasini ne derecede etkiledigi ve ii) bu yapilara ait etkilerin enzim merkezinde taklit
edilmesinin miimkiin olup olmadigina dair sorular bu ¢aligmada incelenmistir. Model sistem
olarak oksidatif halka kirilma reaksiyonunu gergeklestiren Homoprotokatekolat 2,3
Dioksijenaz (HPKD) enzimi se¢ilmistir. Ancak bu ¢alisma enzim tiiriinden bagimsiz olarak
genel bir yontem olusturmayr amaglamaktadir. HPKD’de ikincil koordinasyon kiiresi
rezidiilerinden His200’{in tepkime baslangi¢ basamaklarinda dioksijene proton transferini
gerceklestirdigi, His248 ve polipeptit zincirinin ise enzim merkezinin yapisal biitiinligiini
korudugu bilinmektedir. Bu yapilara ait 6zelliklerin aktif merkezde gerceklestirilen kimyasal
degisiklikler ile taklit edilmesi hedeflenmistir. His200’e atfedilern asit/baz rolii i¢in aktif
merkezdeki imidazol ligand1 baza doniistiiriilmiis, His248 ve polipeptit zincirine ait gérevler
icin ise iki ve Ui¢ digli model sistemlerin tasarlanmistir. Olusturulan alti farklt model sistem
ve ikincil koordinasyon kiiresi rezidiilerinin olmadig1 enzim merkezi i¢in HPKD reaksiyon
mekanizmasi incelenmigtir. Calisma kapsaminda DFT kullanilarak enerji agisindan elverisli
yollar incelenmis ve senteze uygun ligand yapilar1 belirlenmistir. Yapay katalitik sistem
tasarimi icin yol haritas1 olusturacak yapisal ve elektronik sonuclar vurgulanmistir.
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ABSTRACT

Enzymes catalyse biochemical reactions through their active centers. These reactions
however are also affected by the so called secondary sphere -protein environment, aminoacid
residues and solvent environment- effects. Available data on how the secondary sphere affect
reaction mechanism and electronic structure led us to pose following questions; 1) To what
extent the secondary sphere steer the reaction mechanism and ii) can the effects of secondary
sphere residues be mimicked on the enzyme active centers? These questions are tackled by
studying an oxidative ring cleavage enzyme Homoprotocatechuate 2,3-Dioxygenase
(HPCD) as a model system. The secondary sphere residues of utmost importance are; His200
in assisting proton migration to dioxygen, polypeptide chains in modulating His200’s
position and His248 for maintaining rigidity of the enzyme center. These residues are
cautiously mimicked on the first coordination shell, mainly by modifying the immediate
axial ligands to the metal center of HPCD. The dual basic/acidic role of His200 in the proton
transfer pathway was reproduced via converting neutral ligand imidazole to a base. His248
and overall protein structure were mimicked by designing model systems with bi- and tri-
dentate ligands. Reaction mechanism of HPCD is studied for six different ligand systems in
additon to the active enzyme site without any secondary sphere residues. DFT is employed
throughout the calculations. Energetically feasible reaction pathways on the synthetically
promising ligand structures are identified. Key structural and electronic principles are
outlined.
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Key Words : HPCD, Enzyme Mechanism, Catalytic Cycle, Ligand Design,
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1. GIRIS

Dogada gergeklesen cogu biyokimyasal tepkime enzimler tarafindan katalizlenir. Bu
baglamda hayatin devamliligi enzimler araciligi ile saglanir [1]. Katalizorlerin
kullanilmadig: tepkimeler biyolojik molekiillerin genellikle kararli olmalar1 sebebiyle yavas
ilerler. Bunun yaninda kararsiz ara {irlinlerin olugsmasin1 gerektiren kimyasal dontisiimler de
termodinamik ve/veya kinetik agidan elverisli olmayabilir. Dolayisiyla, yiyeceklerin
sindirilmesi, sinir hiicresi sinyallerinin iletilmesi veya kaslarimizin hareketi gibi biyolojik
olarak Onemli olan tepkimeler enzimlerin olmadigi kosullarda verimli bir sekilde

gerceklesemez [2].

Enzimler bu problemi enzim igerisindeki 6zel merkezleri aracilig ile asarlar. Aktif merkez
adi verilen bu bolgeler tepkimenin gergeklestigi yerlerdir [2]. Tepkimeye girecek

molekiil(ler) aktif merkeze baglanirlar ve tepkime dongiisii baslar.

Her ne kadar katabolik tepkimelerde enzim merkezleri (birincil koordinasyon kiiresi) aktif
olarak gorev alsa da, reaktif merkez etrafindaki protein, ligand ve ¢oziicli ortami da
reaksiyon icin Onemlidir [3]. Bu yapilar ikincil koordinasyon kiiresi (secondary sphere)
olarak isimlendirilir. Enzim merkezinde kovalent etkilesimler baskinken, ikincil
koordinasyon kiiresi kovalent olmayan etkilesimleri igerir. Dolayisiyla, dogadan
esinlenilerek tasarlanacak molekiiler katalitik sistemlerde ikincil koordinasyon kiiresi
etkilerinin de g6z onilinde bulundurulmasi gerekir. Biyolojik sistemlerde protein ve amino
asitler, yapisal mimarileri ile i) birincil koordinasyon kiiresindeki ligand baglanmasini
diizenler [4], ii) proton transferinde gorev alir ve iii) aktif merkez elektronik yapisini etkiler

[3, 6].

Molekiiler katalizér tasariminda, dogadan esinlenilerek, ikincil koordinasyon kiiresi
etkilerinin dikkate alindig1 calismalar literatiirde bulunur. Colman’in tasarladigi picket fence
[7, 8] ve pocket [9] porfirin sistemleri bu baglamda ilgi ¢ekicidir (Sekil 1.1). Bu sistemlerde
porfirine bagl siibstitlientler sterik engel olusturarak metal-metal bag olusumunu onler.
Dolayisiyla metal merkezinin aktif kalmasi saglanmis olur. Ayrica, bu gruplar metal
merkezine sadece O ve CO gibi kiigiik molekiillerin baglanmasina imkan taniyarak

seciciligi kontrol eder.



Diger taraftan, Nocera ve arkadaslarinin tasarladigi ~angman porfirinler hidrojen baglari ile
dioksijen baglanmasini kontrol eder [10]. Baglanma motifi agisindan heme kofaktoriine

benzeyen li¢ ayakli (tripodal) ligandlar [11] da basarili sonuglar vermistir.
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Sekil 1.1. Dogadan esinlenilerek tasarlanan ikincil koordinasyon kiiresi etkilerinin taklit
edildigi heme sistemler

Bahsedilen ¢alismalar heme enzim sistemlerinden esinlenmistir. Ancak bilindigi kadariyla

non-heme dioksijenaz enzimler i¢in literatiirde benzer bir yaklasim bulunmamaktadir.

Yukarida bahsedilen sistemler her ne kadar dogadan esinlenilerek tasarlanmis olsa da,
secicilik, verim, cevrim sayist ve tepkime kosullar1 gibi faktorlerde doga ile
karsilastirildiginda geride kalmaktadirlar. Ote yandan, dogada kolaylikla gerceklesen bircok
tepkimeye yonelik hali hazirda ¢alisabilen, endiistri ve arastirma laboratuvarlari i¢in uygun
katalizorler bulunmamaktadir. Bu durumda enzim merkezlerinin endiistride ve arastirma
laboratuvarlarinda katalizor olarak kullanilmasi diisiiniilebilir. Ancak bu yaklasim da enzim
merkezlerinin protein ortamindan izole edilmesini gerektirecek ve ikincil koordinasyon
kiiresi etkilerinin olmamasi sebebiyle enzim aktivitesinin diismesine veya tamamen
kaybolmasina neden olacaktir. Buradan hareketle bu tez ¢alismas1 kapsaminda “protein
ortami1 igerisinde olmadig1 takdirde, non-heme enzim aktif merkezlerinde ikincil

koordinasyon kiiresi etkileri taklit edilebilir mi?”” sorusuna cevap aranmistir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Hedeflenen g¢alismanin sematik gosterimi; a) ikincil koordinasyon kiiresi
etkisindeki enzim aktif merkezi, b) ikincil koordinasyon kiiresi etkilerini temel
alarak tasarlanan protein ortami digindaki yeni sistem

Ikincil koordinasyon kiiresi etkileri temel almarak yeni enzim aktif merkezlerinin
tasarlanmasi1 amaglanmigtir. Boylelikle, ikincil koordinasyon kiiresi rezidiilerinin olmadigi,
ancak, etkilerinin dahil edildigi katalitik sistemlerin tasarlanabilecegi diistiniilmiistiir.
Homoptorokatekolat-2,3-dioksijenaz (HPKD) enzimi model sistem olarak kullanilmigtir
[12, 13] (Sekil 1.3). HPKD, katekol tiirevi homoptorokatekolat1 (HPKA) aktive eden,
dioksijenaz non-heme enzimler ailesindendir. Ancak bu ¢aligma enzim tiiriinden bagimsiz

olup, genel bir yaklagim 6nermektedir.
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Sekil 1.3. HPKD, katekol tiirevi yapilari mukonik semialdehite doniistiiriir. Enzimatik
tepkimede ikincil koordinasyon kiiresi rezidiileri tepkimede etkilidir. Sekilde
sadece His200 rezidiisti gosterilmistir

[Ik asamada HPKD enzim merkezinde ikincil koordinasyon kiiresi etkilerinin anlagilmasi
amaciyla BO model sistemi ¢alisilmistir (Sekil 1.4). BO, ikincil koordinasyon kiiresinin
olmadig aktif enzim merkezidir. BO sistemi bulgular1 degerlendirilerek ligand degisiklikleri
ile alt1 farkli model sistem tasarlanmigtir (Sekil 1.4). Her sistem igin ikincil koordinasyon

kiiresindeki bir veya birkac rezidii etkisi taklit edilmeye c¢alisilmistir. Bunlar arasinda



His200’in asit/baz gorevi [ 14] ve hidrojen bagi ile sistemi kararli hale getirmesi [15], protein
ortamiin yapisal etkileri ve His248’e atfedilen karboksil grubunun konformasyonel
kontrolii [6] bulunur. Tasarlanan sistemler, literatiirde Onerilen HPKD reaksiyon
mekanizmasi [15, 16] gercevesinde, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional
Theory, DFT) ile ¢alisilmigtir. Her sistem igin ikincil koordinasyon kiiresinin etkin oldugu
katekol halka a¢ilma tepkimesi incelenmistir. Aktif spin yiizeyinde ara iiriin ve gecis yapilari
bulunarak enerji profilleri olusturulmustur. Enerji degisiklikleri yapisal ve elektronik
parametreler ile agiklanmaya ¢alisilmistir. Sonuglar ikincil koordinasyon kiiresinin olmadigi

aktif enzim merkezi ve deneysel verilerle kiyaslanmistir.
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Sekil 1.4. Dogal enzim HPCD aktif merkezi ve ¢alisilan model sistemler. L1, L2 ve L3
ligandlar1 BO-B6 model sistemlerinde degistirilmistir



Dogal enzimde yaklasik 8,1 kkal/mol olan etkin bariyer, ikincil koordinasyon kiiresi
rezidiilerinin ¢ikarildigt BO modeli i¢in 49,5 kkal/mol hesaplanmistir. Ligand tasarimi ile

etkin bariyer 18,7 kkal/mol’e diisiiriilmiistiir. Bu acidan uygulanan yaklasim {imit vericidir.






2. KURAMSAL TEMELLER

Fosil yakit kullanimi, benzin sizintilar1 ve orman yanginlar1 kanserojen olma riski tagiyan
aromatik bilesiklerin dogaya salinmasina sebep olur. Bu bilesiklerin daha kullanigli kimyasal
yapilara dondstiiriilmeleri ise, aromatik bilegiklerin olduk¢a kararli olmalar1 sebebiyle
zordur [17, 18]. Bu durumda aromatik yapilar, hem yagsamin devamliligi hem de karbon
dongiisli i¢in sorun olusturur. Neyse ki doga bu yapilarin bozulmasini gergeklestirecek
donanima sahiptir [19, 20]. Aerobik bakteriler, aromatik hidrokarbonlari molekiiler oksijen
yardimiyla parcalar [21]. Dolayisiyla molekiiler oksijen, yasamin devamliligini sagladig

gibi karbon dengesinin korunmasinda da rol oynar.

Aerobik bakterilerde molekiiler oksijenin aromatik halkaya dahil edilmesini gerceklestiren
enzimler monooksjienaz veya dioksijenaz olarak isimlendirilir [22]. Monooksijenaz
enzimler molekiiler oksijendeki bir oksijenin, dioksijenazlar ise iki oksijenin aromatik

halkaya katilmasini saglar [23, 24]. Dioksijenaz reaksiyonlar1 kabaca ikiye ayrilir;

1- Aromatik halkanin hidroksillenmesi: Aromatik yapilarin katabolizmasinda ilk adim fenil
halkasinin hidroksillenmesidir. Bu adimi gergeklestiren 6zellesmis enzimler, oksijenin
yaninda, indirgenmis bir kofaktére (NADH veya NADPH gibi) ihtiya¢ duyar. Substrati
hidroksilleyerek cis-diole doniistiiriirler (Sekil 2.1).

CH; CH;

+ 0, + 2NADH + 2H" ——
Toluen

Dioksijenaz “H

Toluen cis-Toluen dihidrodiol

Sekil 2.1. Toluen dioksijenazin tolueni hidroksilleme tepkimesi [25]

2- Aromatik halka kirilmasi: Aromatik diol ile etkilesen bu enzimler herhangi bir kofaktore

ihtiya¢ duymazlar ve halka C—C bagin1 kirarlar (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. 2,3-Dihidroksi Dioksijenaz halka kirma tepkimesi [26]

Dioksijenaz tepkime mekanizmalar1 temel bilimler kadar endiistri agisindan da ilgi ¢ekicidir.
Kullanigli kimyasallar biiylik oranda endiistriyel katalizorler ile gergeklestirilir. Bu
baglamda biyolojik sistemlerin calisma prensipleri katalizor tasariminda yon gosterici
olabilir. Yapisal 6zellikler ve tepkime mekanizmasi1 bakimindan dioksijenaz enzimler heme

ve non-heme olmak {izere iki grupta incelenebilir [27].

X3

Heme Heme Olmayan (non-heme)

Sekil 2.3. Heme ve heme olmayan sistemlerin sematik gosterimi

Heme tipi enzimlerde demir merkezi etrafinda heme kofaktorii bulunur [28]. Demirin bosta
kalan koordinasyon merkezlerinden birine polipeptit zincirindeki uygun aminoasit baglanir
[29]. Demirde koordinasyona agik bir merkez kalir ve molekiiler oksijen buraya
yonlendirilir. Substrat ise protein iizerindeki baska bir merkeze baglanir. Boylece,
aktiflesmesi istenen yapilar (oksijen ve substrat) farkli merkezlerde bulunur ve
intramolekiiler etkilesirler. Alyuvarlarda oksijeni tasiyan hemoglobin [30], oksijen
indirgenmesini gergeklestiren sitokrom c-Oksidaz [31] ve bir¢ok sistemde hidroksilasyon,
oksidasyon, deaminasyon ve C—C bag kirimi gibi gorevler listlenen sitokrom P450 [32] heme

sistemlere 6rnek gosterilebilir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Heme sistemlerin genel yapisi ile sitokrom c-Oksidaz ve sitokrom P450
enzimlerinin aktif merkezleri

Diger taraftan, heme tipi olmayan (non-heme) tek metal merkezli enzimler, substrat ve
molekiiler oksijeni ayn1 merkezde bulundurur (Sekil 2.5). Bu sayede substrat ve molekiiler
oksijen non-heme sistemlerde intermolekiiler etkilesimdedir. Non-heme enzimlere
protokatekuat ve dihidroksibifenil halka kirilmasmi gerceklestiren protokatekuat 3,4-
dioksijenaz [33] ile 2,3 dihidroksibifenil 1,2-dioksijenaz [34] ve penisilin sentezinde gorev
alan isopenisilin N sintetase [35] 6rnek verilebilir. Non-heme enzimler amino asit, niikleik
asit ve yag asidinin de i¢inde bulundugu ¢esitli 6nemli reaksiyonlarda gorev aldigi gibi,

sefalosporin ve benzeri diger antibiyotiklerin sentezini de katalizleyebilir [36, 37].
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Sekil 2.5. Heme Olmayan (non-heme) sistemlerin genel yapisi ile protokatekuat 3,4-
dioksijenaz, 2,3 dihidroksibifenil 1,2 dioksijenaz ve isopenisilin N sintetase
enzimlerinin aktif merkezleri

Non-heme enzimler heme tiirevlerine gére daha fazla sayida reaksiyonda goriiliir [38]. Bu
enzimlerde goriilen katabolik ¢esitlilik, substrat ve molekiiler oksijenin baglanabilecegi
koordinasyon merkezlerinin konumlar ile agiklanabilir. Tek metalli dioksijenaz non-heme
enzimler genellikle 2-His-1-karboksilat (facial-triad) ligand baglanma motifine (Sekil 2.6)
sahiptir [39, 40]. Facial-triad motifinde Fe, bir yiizinde iki histidin ve bir karboksilat
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ligandin bulundugu iicgensel bir koordinasyon merkezi olusturur. Facial-triad’in diger
yiiziinde ise ¢oziicii molekiillerinin baglanabilecegi ili¢ koordinasyon merkezi bulunur.

Substrat ve O baglanmasi ¢oziicii molekiillerinin ayrilmasi ile gergeklesir.

2-His-1-Karboksilat
Facial Triad

Sekil 2.6. Tek metalli non-heme enzimlerde goriilen 2-His-1-Karboksilat baglanma motifi

Dioksijenaz ailesinin 6nemli bir grubu olan katekol aktive eden dioksijenaz enzimler
intradiol ve ekstradiol olmak iizere ikiye ayrilir [41]. Intradiol enzimler katekol hidroksil
gruplarimin arasinda yer alan karbon baglarimi (ortho) kirarken, ekstradiol enzimler hidroksil
gruplarinin yanlarinda bulunan baglar1 (meta) kirar (Sekil 2.7). Intradiol ve ekstradiol
dioksijenazlar ¢cogunlukla demir merkezine sahip olsalar da, Mn(II) [42, 43] ve Mg(Il) [44]
merkezli ekstradiol enzimler de literatiirde raporlanmistir. Ekstradiol dioksijenazlar

intradiollere gore dogada daha fazla bulunur.

OH
Z cooH 0, 0, X on
-~ —
Ry, #0H intradiol o  Ckstradiol COOH
o

Sekil 2.7. Intradiol ve ekstradiol tepkimelerinde olusan iiriinler

Bu tez ¢alismasina model olan 2,3-homoprotokatekolat dioksijenaz (HPKD) enzim merkezi
toprak bakterilerinde bulunan, katekol ve tiirevi yapilarin halka acilma reaksiyonunu O:
varliginda gerceklestirir (Sekil 2.8) [6, 12-14, 45]. HPKD ilk olarak Pseudomonas Ovalis
bakterilerinden elde edilmistir [46, 47]. Aktif enzim merkezinde, diger ekstradiol enzimlerde
de genellikle gozlenen, Fe metali bulunur. Ancak, Bacillus ve Arthrobacter kaynakli
enzimlerde benzer amino asit dizisi olmasina ragmen Mn metali bulundugu bilinmektedir
[48-50]. Mg[44] ve Co[51] metalli enzim merkezleri de ayrica raporlanmustir. Ilging bir
sekilde, M(I)/M(III) oksidasyon potansiyelindeki farkliliga ragmen HPKD demir
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merkezinin diger metallerle (Co ve Mn) yer degistirilmesi reaktivitede herhangi bir
degisiklige yol agmaz [52, 53]. Hatta kobalt merkezli sistemin daha hizli ¢evrim (turnover)
sagladig da kaydedilmistir [51]. Her ne kadar katalitik aktiviteye ait dlglimler O—O baginin
kirilma basamagi i¢in degerlendirilmis ve substrat-Fe—O» olusumuna dair bir yorum
getirilememis olsa da, HPKD, metal degisimi ile aktivitenin korundugu ilk enzimdir [53].

Bu 6zellik nedeniyle de literatiirde en ¢ok calisilan sistemlerden biridir [13, 50, 53-55].

-00CH,C OH O,N OH 0,8 OH

HPKA
Dogal Substrat

4-NK 4-SK

Sekil 2.8. HPKD’nin aktive ettigi farkli substratlar

Serbest formdaki HPKD’de, koordinasyon merkezinde His155, His214 ve Glu267
rezidiilerine ilaveten su molekiilleri bulunur (Sekil 2.9). Ikincil koordinasyon kiiresindeki
ligandlardan Asn157’nin ¢6ziicli ligandlar ile hidrojen bagi yaparak enzimi stabilize ettigi
one siiriilmiistiir [15]. Demir merkezine substrat baglanmasi su molekiillerinin ayrilmasiyla
gerceklesir. Substrat baglanmasi ise O baglanmasi tetikler ve O, katilma bilesigi (O:-

adduct) olan substrat-Fe-O; yapisi olusur.

Substrat 9:

OHay, | . ‘\Hls /©:0;, “\HlS /©:O,, ‘\\H|s d
on? |\H.s v | i - | . z
Glu Glu Glu 8

2 H,0 z

Serbest HPKD Substrat+HPKD 0O,+Substrat+HPKD o

Sekil 2.9. Serbest formdaki HPKD ile aktif merkeze substrat ve dioksjien baglanmasi

Serbest HPKD’nin yani1 sira, spektroskopik yontemler ile enzim mekanizmasina ait birden
fazla ara iirlin yakalanmigtir [12, 14, 45, 56-60]. Dogal substrat (HPKA, Sekil 2.8) yerine
yavag-substrat olarak adlandirilan 4-nitro-katekol (4NK-HPKD, Sekil 2.8) veya 4-sulfonil-
katekoliin (4SK-HPKD, Sekil 2.8) kullanildig1 deneyler reaksiyon hizini diistirerek dogal
enzimde gozlenememis yapilarin elde edilmesini saglamistir. Bu yapilar arasinda,

dioksijenin enzim merkezine baglandigi O:-adduct, substrat ve metal merkezi arasinda
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kopriiniin kuruldugu perokso yapisi, O—O bag kirilmasindan sonra olustugu tahmin edilen

gem-diol ve metal merkezine bagli durumdaki son iiriin de bulunmaktadir (Sekil 2.10).

&
o—0 ' o—0CH . HO i
o..,,_\z aHis ! “on\_uHis ' —0n, | _.uHis g‘
“Fell i “-Eall” h " Fall”
n o | “His Q o™ | His i o | SHis 0
lu Glu Glu g
5
0O,-adduct Perokso Koprisi gem-diol v

Sekil 2.10. HPKD i¢in deneysel olarak yakalanan 6nemli ara tiriinler

Bahsedilen ara iirlinlerden yola ¢ikilarak Sekil 2.11°da verilen reaksiyon mekanizmasi
onerilmistir [15, 56, 61]. Reaksiyon basamaginin ilk asamasinda katekolik substrat, enzim
merkezine iki disli baglanirken su molekiilleri ayrilir. Fe merkezindeki diger koordinasyon
merkezine O2’nin baglanmasiyla siiperoksit olusur ve katalitik ¢evrim baglar. Siiperoksit
oksijenleri katakol halkasina saldirir. Perokso kopriisii kurulmasi sonrasinda O—O bagi kirilir
ve oksijenler halkaya katilir. Bir sonraki asamada olugan lakton ise hidrolize ugrayarak son

tiriind olusturur.
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el o. |
R/QZ:O/ < Trp192 Q: R
0 1 °
| . 4
P e ' Asn157
: P ¥ B
| | SHis215 1 4NC_e—¢ Ty o & € His214 g
Glu 267 E T L T =g
: & Glu276 ¥~ = R °
HPKA igin -CH,COO"! .
H PB
o 4NKicin -NO, ‘ Fis2d0
" 4SK igin -SO,
_______ Bugalisma-H B
B OgH
R / \ O ._'__0 I 0
R
N, 7o "o
Uriin EP

Sekil 2.11. Spektroskopik yontemlerle yakalanan yapilar 1s18inda oOnerilen reaksiyon
mekanizmasi [15]. PB: Perokso kopriisii, EP: epoksit, LA: lakton. Aktif
merkez yapiplart 4NK-HPKD igindir. Protein kodu: 2IGA

2012 yilinda Neese ve arkadaslarinin gerceklestirdigi teorik calisma [15] dort farkli
stiperoksit yapisina isaret etmistir (Sekil 2.11, 1-4 nolu yapilar); ikincil koordinasyon kiiresi
ligand1 His200 ile hidrojen bagi yapan ugtan bagli (end-on) Oz ve monoanyonik substart (1),
His200’e proton transferinin gerceklestigi dianyonik substrat (2), His200’in yonelim
degistirmesi sonucu demire uzak oksijen (Og4) ile hidrojen bagi kuran siiperoksit ve
dianyonik substrat (3) ve His200’iin tekrar yonelmesi ile demire yakin oksijenle (Op)
hidrojen bagi kuran siiperoksit (4). Bu yapilardan 3, termodinamik kuyu olarak
tanimlanmistir ve reaksiyonun buradan devam etmesinin miimkiin olmadigi &ne
stiriilmistiir. Dong ve arkadaslart da QM/MM c¢alismalar1 sonucunda benzer bulgulara
ulagmiglardir [16, 62]. Fe—O(H)O ve Fe—OOH yapilarindan hangisinin reaktif oldugu Liu ve

arkadaglan tarafindan incelenmistir [63]. Bu calismaya gore de Fe-O(H)O’nun karbon
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halkasina saldirmasi daha diisiik enerjide gerceklesir. HPKA icin reaktif siiperokso
Fe(Il)/Fe(III) hibrit elektronik yapidadir [16].

Stiperokso’da (Sekil 2.11, 4 nolu yap1) oksijen ve halkanin radikal oldugu raporlanmistir.
Bu yiizden tepkimenin radikal eslesme mekanizmasi tizerinden ilerleyebilecegi 6nerilmistir.
Bir sonraki basamakta substrat halkasina oksijen saldiris1 gercekleserek perokso kopriisii
kurulur (Sekil 2.11, PB). Neese, Seighban ve Dong perokso saldirist sirasinda protonun
His200’den Op’ye transfer oldugunu belirtmistir [15, 16, 64]. Halkanin okside edilmesinin
ve proton transferinin bu basamakta aym1 anda gerceklestigi Onerilmistir. Tepkime
baslangicindaki ferrik demir ve O indirgenir. O—-O bag kirilmasi perokso kopriisiiniin
kurulmasindan sonra gerceklesir ve gem-diol ara iriinii olusur. Gem-diol’deki radikal
oksijen yakin halka karbonu ile epoksit (Sekil 2.11, EP) olusturmak {izere bag yapar.
Ardindan lakton (Sekil 2.11, La) olusumu gézlenir. Uriin olustuktan sonra Fe merkezi
baslangi¢ haline doner ve substratin ayrildigi koordinasyon bosluklarina tekrar ¢oziicii
molekiilleri baglanir. O-O bag kirtlmasi tepkimenin en 6nemli basamagidir. Sonraki adimlar

enerji bakimindan agag1 yonlidiir.

Her ne kadar tepkime enzim aktif merkezinde gergeklesse de, ikincil koordinasyon kiiresi
rezidiileri birden fazla rol {istlenerek tepkimeyi yonlendirir. Bu yapilarin mutasyona
ugratilmasi ile ikincil koordinasyon kiiresinin reaksiyon mekanizmasindaki etkileri farkli
arastirma gruplar tarafindan incelenmistir. Mutasyon caligmalar1 aktif enzim merkezinde
neredeyse hicbir yapisal degisiklige neden olmamuistir [5, 6]. Substrat baglanma motifi ve
koordinasyon geometrisi mutant enzimlerde ayni kalmistir. Dolayisiyla aminoasit

degisikliklerinin reaksiyon tizerindeki etkileri direkt gézlenebilmistir.

His200 rezidiisii Groce ve Lipscomb tarafindan fenilalanine (H200F) doniistiiriilerek
reaksiyon mekanizmasindaki etkileri incelenmistir [65]. Ilging bir sekilde ekstradiol olan
HPKD enzimi bu degisiklik ile intradiole doniismiistiir. Son {iriine ait bu farklilik ikincil
koordinasyon kiiresinin reaksiyona dogrudan etki ettigini gosterir. Mutasyon sonucu
tepkime dogal enzime gore yavaslamistir. Ayrica, mutant H200F enzim merkezinin ¢evrim
sirasinda kolaylikla okside olmasi His200’tin oksijen kompleksini stabilize ettigini veya

substrat ile tepkimesini hizlandirdig1 seklinde yorumlanmustir.
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His200 rezidiisiiniin Ala, Gln, Asn, Glu ve Phe ile degistirildigi bir diger calismada ise,
HPKA substrati i¢in dogal enzime kiyasla Ala %3, Gln %40, Asn %30, Glu % 9 ve Phe %2
oraninda aktivite Ol¢iilmistiir (Sekil 2.12) [5, 14]. Yine aymi calisma kapsaminda
mutasyonun Michaelis kompleksine (enzim-substrat kompleksi) etkisinin olmadig
belirtilmigtir. His200’in proton transferine elverigsiz aminoasitlerle degistirilmesi bu
rezidliiniin oksijen aktivasyon basamaklarinda asit/baz gorevini {stlenmesi seklinde
yorumlanmistir. Kuramsal ¢alismalar da bu sonucu destekler niteliktedir [15, 16]. Substrata
ait protonun 6nce His200’e sonrasinda ise oksijene transfer edildigi onerilmistir. Bununla
beraber, reaksiyon hizinin ortam pH degisimine son basamak harig tepkisiz kalmasi ¢6ziicii
molekiillerinin asit/baz olarak kullanilmadigina isaret eder [5, 14]. Bir diger 6nemli bulgu
da reaksiyonun hiz belirleyici basamaginin yine His200 tarafindan kontrol edildiginin
anlagilmasidir. Mutant rezidiiler icin yapilan Olgiimler iiriin salinimi asamasinin hiz
belirleyici basamak oldugunu gosterirken, His200 rezidiisii varhiginda hiz belirleyici

basamagin iiriin olusumundan 6nce oldugu raporlanmistir [12, 14].

0] @] o]
H;C 0]
N
¢ ] > o
H-N OH
HN NH; ? NH>
Amino asit: His Ala Gin
Reaktivite: %100 %3 %40
0
HzN
OH HO OH OH
(0] NH, NH, NH.
Amino asit:  Asn Glu Phe
Reaktivite: %30 %9 %2

Sekil 2.12. His200 mutasyonunda incelenen amino asitler ve dogal enzimdeki His’e kiyasla
Y g Y
gorece aktiviteler

His200 mutasyonu etkileri farkli substratlar (HPKA, 4NK, 4SK) i¢in de incelenmistir [5].
Kinetik degisiklik substrat etkisinden ziyade amino asit rezidiisiiniin iyonizasyon
potansiyeline baghdir. Ilaveten, aktivitede goriilen farklilik yapisal degil kimyasal

nedenlerledir. X-ray sonuglari His200 yoneliminin substrattan proton koparilmaya ve
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sonraki adimda bu protonun dioksijene transferine uygun oldugunu gdsterir. Dogal enzim
icin His200 mutasyonuyla da reaksiyon gergeklesiyor olmasina ragmen, 4NK substratinda
His—Asn mutasyonu farkl iirlin vermistir. Sebep dianyonik baglanan 4NK’nin reaksiyon
icin bir protona ihtiya¢ duymasi ve bu protonun enzim g¢evresindeki hidrojen bagi agindan
His200 araciligiyla transfer edilmesi olabilir [5]. Katalitik dongiiniin en énemli basamagi
olan O-O kirilmas1 adiminda bu proton kullanilir. Bahsedilen bulgular cergevesinde
His200’{in baglanma ve iyonlagma siirecinde mindr bir etkiye sahip oldugu, reaksiyon hizina

ise onemli oranda etki ettigi sOylenebilir.

Benzer ¢aligmalar Tyr257 rezidiisii i¢in de yiiriitiilmiistiir. His200’de oldugu gibi mutasyon
etkileri daha cok kimyasal nedenlerledir [6]. Tyr257’nin substrattaki anyonik oksijeni
stabilize ettigi belirtilmistir. Bu yorum reaksiyon mekanizmasi i¢in onerilen diradikal
olusumunu destekler. Tyr257’nin Phe ile degistirilmesi sonucunda hidrojen bagi
yapamayacak bir rezidii ikincil koordinasyon merkezinde yer alir. Anyonik oksijenin
stabilize edilememesi nedeniyle reaksiyon hizinin diistiigii belirtilmistir [6]. Ilaveten, HPKD
ve benzer Tip [ ckstradiol enzimlerde korunan His248 rezidiisiiniin de aktif enzim
merkezinin yapisal biitinligiinii sagladigt ve Glu267’yi sabit tutmada gorev aldig

Onerilmistir [6].

Spektroskopik calismalar haricinde Dong ve arkadaslarinin gerceklestirdigi QM/MM temelli
calismada, His200’iin sterik etki ve asit/baz goérevi digsinda tepkime ara diriinlerinin
elektronik yapilarini etkiledigi de belirtilmistir [16]. Bahsedilen calismada Fe(IT)/Fe(III)
hibritinin His200 etkisi ile olustugu sdylenmistir. Yine ayni metodolojiyi kullanan benzer
bir ¢alismada da reaktivitenin His200 hidrojen bagi ile kararli hale getirilen Fe(IIl)-

stiperoksit yapisindan kaynaklandig ileri siiriilmiistiir [66].

Ozetle, ikincil koordinasyon kiiresinin birden fazla gorevi iistlendigi sdylenebilir;

1) Monoanyonik substrat elde edilmesini saglayan aktif merkezin yapisal biitiinliigiini
korumada gorev almak,

i1) Oz-enzim kompleksini hidrojen baglar1 aracilifi ile stabilize etmek,

iii) Sterik yonlendirmeler ile substrati konumlandirarak Oz’ nin halkaya saldirmasina olanak
saglamak ve halka kirilmasinin gergeklesecegi pozisyonu belirlemek,

iv) Perokso kopriisii basamaginda hidrojen transferini gergeklestirmek,
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v) Hidrojen bagi araciligi ile O—O bag kirilmasinda gecis yapisini stabilize etmek,

vi) Son iirlin olusumunda enzim merkezini stabilize etmek,

Ana hatlar ile yukarida bahsedilen non-heme ekstradiol HPKD enzim merkezi ve ikincil
koordinasyon kiiresine dair sonuglar, ikincil koordinasyon kiiresinin reaksiyonun ilerlemesi

icin 6nemli oldugunu gosterir.

Bu tez calismasi kapsaminda HPKD enzim merkezindeki ikincil koordinasyon kiiresi
etkilerinin birincil koordinasyon kiiresine dahil edilmesi amaglanmigtir. Bdylece, hiicre
icerisinde gerceklesen katalitik dongiiniin hiicre disinda da galigabilmesi ve sentetik katalitik
dongiilere yonelik tasarim prensiplerinin olusturulmasi diigiiniilmiigtiir. Caligmada
ekvatoryal ligandlar iizerinde yapilan degisiklikler sayesinde dncelikle diisiik enerjide proton
transferinin gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Bunun yaninda, perokso kopriisii gegis yapist,
0O-O bag kirilma bariyeri ve epoksit olusum enerjilerinin diisiiriilmesi de goz Oniinde
bulundurulmustur. Tasarlanan B1-B6 sistemlerine ait yapisal, termodinamik ve elektronik

detaylar bulgular boliimiinde verilmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

Kuantum mekaniksel hesaplamalar Schrédinger dalga denkleminin ¢éziimlenmesi esasina
dayanir. Incelenen sisteme ait dalga fonksiyonu ve bu dalga fonksiyonuna uygulanan

operatorler ile enerji i¢in ¢ézliim yapilir.
AY = EV¥ (3.1)

Schrédinger dalga denkleminde A Hamiltonian operatorii, ¥ dalga fonksiyonu, E enerji 6z
degerini tamimlar. Dalga fonksiyonu bilinen bir sistem i¢in “gdzlemlenebilen nicelikler”
operatorler araciligi ile Ogrenilebilir. Dolayisiyla enerji operatorii olan Hamiltonian

operatoriiniin dalga fonksiyonuna uygulanmasi ile sistemin enerjisi bulunur.
Hamiltonian operatorii
H=T,+ Ty + Vo + Voo + Vi (3.2)

seklinde tamimlanabilir. T, ve T, sirasiyla elektron ve c¢ekirdeklere ait kinetik enetji; V,,
elektron ve ¢ekirdekler arasindaki potansiyel etkilesimi; 1, ve V;,, ise sirastyla elektronlar

arasi ve ¢ekirdekler arasi potansiyel enerjiyi ifade eder [67].
3.1. Born Oppenheimer Yaklasim

Dalga fonksiyonu ¢ekirdek ve elektron konumlarinin fonksiyonudur. Protonun elektrondan
daha agir oldugu goz 6niinde bulundurulursa, ¢cekirdekler elektronlara gore hareketsiz kabul
edilebilir [67]. Boylece, ¢ekirdeklerin hareketleri ihmal edilir ve kinetik enerji terimlerinin
sifir oldugu diisiiniilir. Bununla birlikte sistemin potansiyel enerjisine hala katkida
bulunurlar. Cekirdek-¢ekirdek etkilesimlerinden olugan potansiyel enerji sabit bir say1 olarak
sisteme eklenebilir. Hamiltonian operatorii, bu yaklagim c¢ergevesinde diisiiniildiigiinde,
sadece elektronlarin kinetik enerjileri, elektron-¢ekirdek etkilesimleri ve elektron-elektron

etkilesimlerine baglhdir.

H=T,+ Ven + Vee (3.3)
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Elde edilen yeni Hamiltonian sadece elektronlarin konumlarina bagl oldugundan, yazilacak

dalga fonksyionu da degisken olarak elektron konumlarini (7)) kullanir. Cekirdek konumlari

(ﬁi) ise parametre olarak yer alir;
H\l/)i(f)l, "'!FN; ﬁll IﬁM) = Elpl(?li '"IFN; ﬁll !ﬁM) (34)

Elektronlar, konumlarina ilaveten, spin kuantum sayilari ile de tanimlanir. Tek elektron igin
spin +1/2 ve -1/2 degerlerini alir. Bu iki deger geleneksel sekilde alfa (a) ve beta (B) olarak

isimlendirilir ve birbirlerine gére ortonormaldir;

<ala>=<B|If>=1 (3.5)
<a|lp>=<Bla>=0

Dolayisiyla dalga foksiyonu, W(X), hem uzamsal hem de spin bileseni ile yazilir;

(%, ..., Xy R, .. ,ﬁM) = (P, T R, .. ,ﬁM) -0, o= aveyaf

3.2. Slater Determinanti

Dalga fonksiyonu olasilik haritasi olarak tanimlanir ve tek basina gézlemlenebilir bir nicelik
degildir. Ancak dalga fonksiyonunun karesi integralin tanimlandig1 uzayda elektron(lar)in

bulunma olasiligini verir;
|¥; (%, .., Xn)|2d%y .. dXy (3.6)

Elektronlari birbirinden ayirt edilememesi (indistinguishability) iki elektronun yerlerinin

degistirilmesinin olasilik iizerinde etki etmeyecegi anlamina gelir;

- - - - 2 . - - > o - 2 - -
|‘I’i(x1, ey X,y Xj, ...,xN)| dx; ..dxXy = |l}’i(x1, e Xiy Xj, ...,xN)| dxq ..dXy 3.7
Ancak, iki elektronun yerinin degistirilmesi dalga fonksiyonunun isaretinde degisiklige yol

acar. Ik duruma gore negatif dalga fonksyionunun elde edilmesi, bu dalga fonksiyonunun

antisimetrik olmadigi anlamina gelir. Fermi-Dirac istatistigine gore fermionlar i¢in yazilacak
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dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Antisimetrik dalga fonksiyonu ise slater

determinanti ile tiretilebilir;

) x1(4) %) .. ()
(DSD - x1(x2) xz(xz) v xN(xZ) (38)
x1(Xy) x(Ey) .. xn(Ey)

Slater determinantinda satirlar orbitalleri tanimlarken siitunlar elektron indislerini belirtir.
3.3. Varyasyon Prensibi

Slater determinant1 ile olusturulan dalga fonksiyonundan sisteme ait enerji bulunurken
varyasyon prensibinden faydalanilir. Varyasyon prensibi keyfi bir dalga fonksiyonundan
(®sp) elde edilecek enerjinin, sistemin gergek dalga fonksiyonun verecegi enerjiden her

zaman daha yukarida olacagini sdyler;

f¢SDH(DSDdr S E (39)
f(DSDZdT' =70

Bu metod “en iyi” dalga fonksiyonunun elde edilmesinde bir kriter olarak kullanilir.
Baslangi¢ dalga fonksiyonu kendi icinde tutarli (Self Consistent Field, SCF) ¢oziimii ile
iteratif olarak daha iyi dalga fonksiyonuna yakinsatilir [67].

3.4. Hartree-Fock Teorisi

Hartree-Fock metodu dalga fonksiyonuna uygulanan Hamiltonian’1 ikiye ayrir, i) kinetik
enerji ve elektron-gekirdek etkilesim parametrelerini iceren H® ve ii) elektron-elektron

etkilesimini i¢ceren kisim, Vee.
H=H‘4+V, H‘=T,+1V, (3.10)

He¢ tam olarak ¢oziilebilirken, elektron-elektron etkilesimleri ancak ortalama deger alinarak
bulunur — her elektronun diger elektronlar tarafindan olusturulan ortalama bir elektrik alan
icinde oldugu kabul edilir. Varyasyon metodunun bir orbital fonksiyonuna uygulanmasi, bu

orbital icin olas1 en diisiik enerjiyi verir. Bu sekilde olusturulan denklemler Hartree-Fock
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denklemi olarak tanimlanir ve ¢oziimleri sistemin enerjisini minimize edecek “en iyi”

orbitallerin bulunmasimi saglar;

fiJ_C)l‘ = EiJ_C)l‘ (311)

X;, Fock operatériine (f) ait bir 6z-fonksiyonu, &; ise bu 6z-fonksiyona karsilik gelen
orbitalin enerjisidir. Oz-deger &; *nin negatif degeri (-&; ) Koopman’a gore iyonlasma

potansiyelidir. Fock operatorii tek-elektron operatorii olup asagidaki gibi tanimlanir;

f=T, 4V +Vyr (3.12)

Vyr Hartree-Fock potansiyeli olarak adlandirilir ve N-1 elektron tarafindan tek elektrona
uygulanan ortalama potansiyeli tanimlar. Vyr daha karmasik olan V,, operatoru yerine
gecerek ¢coziimde kolaylik saglar. Elektron-elektron etkilesimlerinin ortalama bir etkilesimle

degistirilmesi denklemi ¢oziilebilir hale getirir. Vg asagidaki gibi tanimlanabilir;

Vip (%) = Z(jj(ii) - K@) (3.13)
7
o 1 .
h@o=ﬂ&@m2;ﬁz (3.14)
(3.15)

oo x> 1 = =

B = [ 36— mids,
T2

Operator | j» X; konumundaki elektronun diger elektronlar ile Coulomb etkilesimini, I’(\] ise

ayni spinli elektronlarin Degis-Tokus etkilesimini (exchange) tanimlar.

Hartree-Fock denklemi iki farkli formalizm ile ¢oziilebilir. Sistem ¢ift sayida elektrona
sahipse ve bu elektronlar eslesmis durumda iseler Kisith (Restricted) Hartree Fock (RHF)
formalizmi daha kolay ¢6ziim saglar. Elektron sayisi tek ise veya eslesmemis elektronlar

bulunuyorsa Kisitli Olmayan (Unrestricted) Hartree Fock (UHF) formalizmi kullanilir [67].
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3.5. Elektron Korelasyonu

HF c¢oztiimlerinden kaynaklanan temel sorun, hesaplanan enerjinin ger¢ek enerjiden her
zaman daha fazla olmasidir. Bunun sebebi elektronlarin birbirlerine gore hareketlerinin
dikkate alinmamasi ve her elektronun ortalama bir alanda hareket ettiginin kabul edilip
aralarindaki etkilesimin (korelasyon) ihmal edilmis olmasidir. Gergek enerji ile HF enerjisi

arasindaki fark elektron korelasyonu enerjisini verir.

Korelasyon enerjisi toplam enerjinin yaklasik %1’ine karsilik gelse de, bu fark kimyasal
sistemlerden ¢ikarilacak sonuglari 6nemli derecede etkiler. HF icin yazilacak dalga
fonksiyonu tek Slater Determinant’a sahiptir ve sistemi tanimlayabilecek diger
detarminantlar1 hesaba katmaz. HF sonrasi ¢ok determinantli yontemlerde dalga

fonksiyonlar1 asagidaki gibi yazilabilir;
Y= CO(I)HF+ZCi¢i (316)
i=1

Toplam isareti uyarilmalar1 tanimlayan determinantlar icin gecerli iken, c; katsayilar1 her
determinantin (halin) sistemin dalga fonksiyonuna ne kadar katkida bulundugunu gésterir.
Her ne kadar Hartree-Fock sonrasi metotlar sistemin gercek enerjisini hesaplamada ve
sistemi daha dogru tanimlamada basarili olsalarda, bu metotlarin kullanilmasi bilgisayar
giicii ve zaman diisliniildiigiinde olduk¢a masraflidir. Dolayisiyla elektron sayisinin fazla
oldugu biiylik sistemler icin, bilgisayar kaynaklari agisindan, uygulanmasi her zaman

miimkiin degildir.
3.6. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Hartree-Fock ve sonrasi metotlarin bir keyfi baslangi¢ dalga fonksiyonu ile sistemin gercek
dalga fonksiyonuna yakisama yaptig1 belirtilmisti. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT,
Density Functional Theory) ise keyfi dalga fonksiyonu yerine incelenen sistemin elektron

yogunlugunu tanimlar ve bu yogunluga karsilik gelecek bir dalga fonksiyonu olusturulabilir.
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3.6.1. Hohenberg — Kohn teoremleri

DFT’nin temelleri Hohenberg ve Kohn (HK) teorilerine dayanir [68]. Birinci HK teoremi,
sisteme disaridan uygulanacak herhangi bir potansiyelin, V,,;(7), elektron yogunluguna,
p(#), bagl essiz bir fonksiyonel oldugunu belirtir. Dolayisiyla elektron yogunlugu igin
sadece bir adet potansiyel tanimlanabilir. Bu ifadenin tersi de dogrudur. Bu durumda essiz

bir V,,:(¥)’1in tanimladid: sistem i¢in yazilacak Hamiltonian’da essiz olacaktir;
po = Voor 2 H = ¥y = E, (3.17)
o burada temel hali simgelemektedir. Temel hal i¢in enerji;

Eo =T[pol + Ecelpol + Enelpol (3.18)

seklinde tanimlanabilir. Denklemde verilen T[py] ve E..[po] ifadeleri sistemden
bagimsizdir dolayisiyla evrensel olarak nitelendirilmistir. Ancak Ey,[po] bagimhdir. Bir

onceki denklem asagidaki sekilde yazilabilir;

Ey = Tlpo] + Eevelpo] + f Po(®) Vivod (P)

evrensel - - (3 1 9)
sisteme bagli
Bagimsiz kisimlarin bir araya getirilmesi ile HK fonksiyoneli tanimlanir;
Fuk[po] = Tlpol + Eeelpo] (3.20)

HK fonksiyoneli bu sekilde yazilmasina ragmen, fonksiyoneli olusturan T[pg] ve Eqe[po]
ifadelerinin gergek yapisi bilinmemektedir. E,.[p,] ikiye ayrildiginda Hartree-Fock

denklemlerinde goriinen Coulomb ve Degis-Tokus terimleri ile ifade edilebilir.

Ecelpol = Jlpol + Eex[pol (3.21)

Ikinci HK teoremi varyasyon metodunun elektron yogunluguna uygulanmasidir; Elektron
yogunluguna uygulanan dis potansiyelin olusturacagi enerji herzaman gercek enerjiye esit

veya yiiksek olacaktir.
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Eq = Tlpo]l + Eecelpol + Enelpol = Egergek (3.22)
3.6.2. Kohn-Sham yaklasimi

HK teorileri DFT’nin temelini olustursa da orbital (tek elektron fonksiyonlar1) yaklagiminin
olmamasi kinetik enerjinin tanimlanmasini zorlastirir. Kohn ve Sham bu problemin ¢6ziimii
icin orbital temelli hayali bir sistem olusturmus [69] ve enerji terimlerini asagidaki gibi

parcalamistir;

Elp] = T,[p] + f [00rc() + J@O)]p(Pdr + Exclp] (3.23)

Ts[p] hayali sistemin elektron kinetik enerjisine karsilik gelirken, p, gergek sisteme ait
birbirleriyle etkilesimde olmayan elektron yogunlugunu belirtir. /(1) elektronlar arasi klasik
Coulomb etkilesimlerini, V,,.(r) ise daha énce de belirtildigi gibi cekirdek kaynakli

potansiyel enerjiyi tanimlar:

NI O (3.24)

je) = f Tl ar

. Z .

Vext(r) = R i - (3.25)
2 A

r ve 1’ elektronlarin koordinatlarina karsilik gelir. Kinetik enerjinin hesaplanmasi ise tek

elektron fonksiyonlari ile gergeklestirilir;

N
1
Tilol = =5 ) (07?100 26)
i=1

Son olarak, Ey. elektron degisimi, korelasyon enerjisi, kulombik terimlerden kaynaklanan
kendi iginde etkilesim problemi (self-interaction) ve gergek ve hayali sistemdeki kinetik
enerji farkliligr gibi diger elektronik etkileri tanimlar. Bu durumda etkilesim olmayan sistem

icin yazilacak Hamiltonian asagidaki gibi tanimlanir:
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ﬁS: - Vi2+

i

N N
[/ (3.27)
=1 =1

N| =

i

Hartree-Fock i¢in tanimlanan tek elektron fonksiyonellerinin DFT igin yazilmasi ile Kohn-

Sham orbitalleri olusturulur;
frs®i = €19 (3.28)

R 1
frs = =5V° + Y, (3.29)
fis Kohn-Sham operatériinii ifade eder ve denklemin ¢oziilmesiyle elde edilen enerjiler

Kohn-Sham enerjileri olarak isimlendirilir. V;

S etkilesimde bulunmayan referans sistem igin

efektif potansiyeldir. Gergek sistemin hayali sisteme yakinligi, secilen efektif potansiyele

baghdir.

Sonug olarak, DFT i¢in tanimlanacak enerji asagidaki gibi elde edilir;

Eprr = Tlpol + Enelpol + Jlpol + Exclpol (3.30)

Exclpl = (Tlp] = Ts[pD) + (Eeelp] —JIpD) = Tclpl + Enalpl (3.31)

Kinetik enerjinin 6nemli bir boliimii bu sekilde hesaplanabilir. Hesaplanamayan kisim ise
klasik olmayan elektron-elektron etkilesimi ile birlestirilmistir. Hohenberg-Kohn

fonksiyoneli de;

Flp()] = Ts[p(] + J[p(] + Exclp ()] (3:32)
olarak tanimlanir. Ey. kinetik enerji ve itme terimlerini igerir.

Denklemde verilen terimlerde degeri bilinmeyen tek ifade Ey.’dir. Ex.’nin neye karsilik
geldiginin tam anlamiyla bilinmemesi bu ifade icin yaklasimlar iiretilmesi ile ¢oziilmiistiir.
Yerel Yogunluk ve Genellestirilmis Gradyan modelleri ile korelasyon katkilarinin

parametrize edildigi fonksiyoneller gelistirilmistir.
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3.7. Fonksiyoneller

Yukarida belirtildigi gibi Epgpr, Exc 'nin parametrize edilmesi ile bulunabilir.
Paremetrizasyon islemi i¢in {iretilen fonksiyoneller LDA (Local Density Approximation),
GGA (Generalised Gradient Approximation), meta-GGA ve Hibrit olmak iizere dort grupta

toplanabilir.
3.7.1. LDA (Local density approximation)
LDA en temel yaklasim olarak nitelendirilebilir ve asagidaki gibi formiile edilir:

Exclp(r)] = fp(r)sxc(p(r)) dr (3.33)

Exc (p(r)) homojen bir elektron gaz bulutunda her bir parcacik i¢in tanimlanmis degisim
enerjisidir. Exc[p(r)], elektron yogunlugunun degismedigini kabul eder (uniform). Bu
sekilde degis-tokus ve korelasyon enerjileri hesaplanabilir. Modern LDA fonksiyonelleri

korelasyon katkilarinin hesaplanmasi disinda farklilik icermemektedir.

Acik kabuk (open shell) sistemlerde elektron yogunlugu spin elektronik yogunlugu p, ve
pp ’yi goz oOniinde bulunduracak sekilde yazilir. Bu yaklasim local spin-density

approximation olarak adlandirilir (LSDA).
3.7.2. GGA (Generalised gradient approximation)

Bu tip fonksiyoneller enerjinin hesaplanmasinda elektron yogunlugunun yanisira bu

yogunlugun degismini de hesaba katar:

Brelp®] = [ pexc(p)) Vo (3.34)

Geometrik parametreler ve temel hal enerjileri diisiiniildiigiinde GGA’nin LDA’ya gore daha
iyi sonuglar verdigi bilinmektedir. Hesaplamali kimyada g¢ogunlukla kullanilan GGA

fonksiyonellerinden bazilar1 asagidadir;
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B: Becke tarafindan gelistirilen degisim fonksiyonelidir [70]. LSDA enerjisine tiirev

diizeltmesi getirir.

P86: Perdew’in gelistirdigi korelasyon fonksiyonelidir [71].

LYP: Lee, Yang ve Parr’a ait korelasyon fonksiyonelidir [72]. GGA korelasyon
fonksiyonelleri arasinda en fazla tercih edilenidir. Helyuma gore uyarlanmis dort ampirik

parametre igerir.

GGA fonksiyonellerinden degisim ve korelasyon tanimlar1 farkli olan kombinasyonlar da

olusturulabilir. Ornegin BP86 veya BLYP.

3.7.3. meta-GGA

meta-GGA, GGA’nin uzantisi olarak diisliniilebilir. meta-GGA elektron yogunlugunun
ikinci tiirevini kullanarak hesaplamalara ekstra serbestlik derecesi ekler. Literatiirde yaygin
olarak kullanilan meta-GGA fonksiyonellere 6rnek olarak Truhlar ve grubu tarafindan

gelistirilen Minnesota Fonksiyonelleri [73] verilebilir.

3.7.4. Hibrit fonksiyoneller

Bahsedilen {i¢ fonksiyonel tiirli i¢in literatiirde kullanim alanlar1 bulunsa da, bu
fonksiyoneller elektronlarin kendi kendileri ile etkilesimlerini hesaba dahil etmesinden
dolayr degisim enerjisinin hesaplanmasi problemlidir. HF’daki degisim enerjisinin tam
tanimlanmis olmast DFT ve HFun birlikte kullanilabilecegi hibrit modeller iiretilmesine
olanak saglamistir. Bununla birlikte, korelasyonun enerjisinin DFT’den alinip degisim
enerjisinin HF dan alinmasi ile dogrudan uzak sonuglar da elde edilebilir. Bu sorun degigim
ve korelasyon ifadelerinin yeniden gruplandirilarak sistemi daha iyi tanimlayan
fonksiyoneller iiretilmesi ile agilabilmistir. Boylelikle iiretilen fonksiyoneller HF, GGA ve

LDA’nin kombinasyonu sayilabilir.

B3LYP: Literatiirde oldukga sik karsilasilan hibrit fonksiyonellerden birisi Becke’nin {i¢
parametreli fonksiyoneli [74] ile Lee, Yang ve Par korelasyon fonksiyoneli katkili

B3LYP’dir. B3LYP, LDA, GGA ve HF’in karisimidir;
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EE3P = EARA + ag(EJF — EfP) + ay(ESS — EfP4)

GGA LDA (3.35)
+ ac(E¢™" — Ec™%)

denklemde verilen ay, a, ve a, ampirik parametrelerdir ve iyonlasma enerjisi, toplam

atomik enerji gibi degerler sonucunda olusturulmustur.
3.8. Basis Set

Atomik veya molekiiler orbitallerin olusturulmasi i¢in kullanilan fonksiyonlara basis set ad
verilir. Orbitaller basis set fonksiyonlarinin linear kombinasyonlarndan olusturulur. Slater

ve Gaussian olmak iizere basis setler iki gruba ayrilabilir.

Slater tipi orbitaller atomik orbitalleri matematiksel olarak tanimlamakta basarilidirlar ve

e~S" cinsinden ifade edilirler:
nSTO = N yn-1lg=Sr (3.36)

N normalizasyon katsayisi, { katsayi, r kiiresel koordinatlarda konum vektoriinii ifade eder.

n, [, m ise temel kuantum sayilaridir.

Gaussian Orbitaller (GTO) ™% cinsinden yazilirlar :

nGTO — leymzne—ar2 (3.37)
N,l,m ve n degerleri sirasiyla normalizasyon katsayis1 ve kuantum sayilandir. x,y,z

kartezyan koordinatlarda konumu belirler.

STO ve GTO basis setleri arasindaki temel fark r = 0’da nasil tanimlandiklan ile ilgilidir.
STO’lar hidrojenik orbitalleri r=0"daki u¢ noktas1 (cusp) sebebiyle iyi tammlar. Ote yandan,
GTO’da u¢ noktasi olmamasina ragmen matematiksel formiilasyonun kolayligi sebebiyle

yaygin olarak kullanilir.
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3.9. Hesapsal Detaylar

Tiim hesaplar Gaussian 09 paket programi [75] ile Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi [70, 74,
76, 77] (DFT) kullanilarak ger¢eklestirildi. Dogal enzime ait kuramsal ¢alismalarda B3LYP
[74, 78]’nin deneysel verilerle uyumlu sonuglar verdigi belirtilmisti [15, 79]. Ancak
incelenen sistemler i¢in TSs.p, TSpe-int1 Ve TSini-ep gegis yapilari ile 4, PB ve intl ara
tirtinleri B3LYP ile optimize edilemedi. Kovalent olmayan etkilesimlerin baskin oldugu bu
yapilarda Grimme’in dispersiyon [80] diizeltmeleri (D3) ile optimizasyon denemeleri de
basarisizlikla sonuglandi. Kovalent olmayan etkilesimler icin tasarlanmis fonksiyonellerin
kullanilmasima karar verildi. Truhlar ve arkadaslar1 tarafindan olusturulan global hibrit
yogunluk fonksiyoneli [81], M06-2X, ile hesaplar tamamlandi. Optimizasyon hesaplarinda
Los-Alamos etkin ¢ekirdek ylikii LANL2DZ [82, 83] kullanildi. Tespit edilen minimum
noktalarinda frekans hesaplar1 gergeklestirilerek Hessian matrisinin imajiner 6zdeger

icermedigi kontrol edildi.

MO06-2X, diger M06 fonksiyonellerine gore iki kat non-local exchange (%54) katkis1 igerir
[81]. Metal-ligand sistemleri i¢in iserate bagimli ortalama bag uzunlugu hatasinin (MSE) -
0,006 A oldugu belirtilmistir. Frekans hesaplarinda 6lgekleme katkisi (0,982 cm)
oldugunda 57 cm!, olmadiginda ise 47 cm™! hata pay1 bulunur. Bu degerler yaygin kullanilan
DFT fonksiyonelleri i¢in ortalama degerlere (67 cm™ ve 41 cm™!) yakindir [81]. Sifir noktasi
enerjilerinde (Zero-point energy) ise dlgekleme oldugunda 0,34 kkal/mol, olmadiginda da

0,13 kkal/mol hata pay1 vardir [81].

Optimizasyonda Gaussian 09 programindaki varsayilan limitler (cutoff) kullanildi
Maksimum kuvvet igin 4.5 x 10, RMS kuvveti igin 3 x 10, maksimum yer degistirme igin
1.8 x 103, RMS yer degistirmesi i¢in ise 1.2 x 10, Enerji degisimi i¢in limit 1x10- olarak
kullanildi. SCF yakinsama limiti varsayilan deger olan 10 da tutuldu. Bu degerler ile
optimize edilemeyen yapilar igin tight ve verytight anahtarlan ile limitler artirnldi. Direkt

SCF’in yakinsamadig1 durumlarda “quadratic convergence” prosediirii uygulandi.

Gegis yapilar igin el ile aramalar (manual scan) disinda, Schlegel’in Synchronous Transit-
Guided Quasi-Newton (STON) metodu [84] kullanildi. Bulunan geg¢is yapisi geometrilerinde
frekans hesaplar1 tamamlandi. Hessian matrisinde istenilen tepkime koordinatina ait tek

imajiner 6zdeger oldugu dogrulandi.
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Tek nokta hesaplarinda Dunning tipi iiclii zeta basis seti, cc-pVTZ [85, 86], kullanildi. M06-
2X ve B3LYP fonksiyonelleri ile enerjiler hesaplandi. Her ne kadar M06-2X geometri
optimizasyonlarinda basarili olsa da, tek nokta hesaplari sonucunda gecis yapisi enerjilerinin
ara iiriin enerjilerinden asagida oldugu goriildii. Diger taraftan, dogal enzime ait kuramsal
calismalarda farkli HF degisim katkilar1 i¢in fonksiyoneller de kullanilmigtir. Dong ve
arkadaglar1 [16, 62] BLYP (%0), B3LYP*(%15), B3LYP(%20) ve BHLYP(%50)
fonksiyonellerinden B3LYP’nin deneysel veriler ile daha uyumlu oldugunu raporlamistir.
Dolayisiyla, Gibbs serbest enerjisi hesaplanirken B3LYP fonksiyoneline ait sonuglar
kullanildi.

Coziicii ortami1 PCM (Polarizable Continuum Model) [87-90] ile modellendi. Optimizasyon
seviyesinde gerceklestirilen hesaplarda, onceki ¢aligmalarla ve protein ortami ile uyumlu

olarak, dielektrik sabiti (g) i¢in 4,0 degeri kullanildi.

Gibbs serbest enerji profilleri, entropi ve ¢oziicii diizeltmeleri ile tek nokta hesabi enerjileri
kullanilarak olusturuldu. Grimme dispersiyon diizeltmeleri ayrica eklendi. Dispersiyonun
enerji bariyerlerini 6nemli derecede etkilemedigi goriildii. Dispersiyon olmayan hesap

sonuclar1 Ekler kisminda verildi. Enerjiler kkal/mol cinsinden raporlandi.

Baslangi¢ basamagina ait kristal yapida gozlenen [45, 91] Fe—substrat baglarindaki asimetrik
uzunluklar substrat baglanmasinda substrat hidroksil protonlarindan birinin koptuguna isaret
eder. Substrat baglanmasinda protonu koparan rezidiiniin ikincil koordinasyon kiiresindeki
Tyr257 oldugu onerilmistir [15]. Bununla birlikte, Tyr257 nin mutasyon ile fenilalanine
doniistiiriildigii ¢aligmada da asimetrik baglanma gdzlenmistir [6]. Tyr257 nin proton kabul
edemeyecek bir rezidii (Phe) ile degistirilmesi tepkime hizimi etkilemis olsa da tepkime
sonunda mukonik asit elde edilmistir. Haliyle, proton koparilmasinin bagka bir rezidii veya
¢Oziicli tarafindan da gergeklestirilebilecegi diisiiniilmelidir. Bir bagka ifadeyle substrat
baglanmasinda Tyr257’in gerekli olmadigi sdylenebilir. Bu sebeple substratin, onceki

kuramsal ¢alismalarla uyumlu olarak, monoanyonik baglandigi kabul edildi.
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HPKA 4-NK Bu calisma

Sekil 3.1. Dogal enzim (HPKA) ve mutasyon c¢alismalarindaki (4-NK) substratlar ile bu
calismada kullanilan substrat

Dogal enzim kuramsal ¢alismalarinda substrat iizerindeki spin yogunlugu —CH>COO ‘in
elektron cekici 6zelligi ile agiklanmistir [92]. Ayrica, substrattaki spin yogunlugu nedeniyle
radikal eslesme mekanizmasi iizerinden perokso kopriisiiniin olusabilecegi de belirtilmistir.
Ancak Neese ve arkadaslari ile Dong’un ¢alismalari substrat {izerindeki spin yogunlugunun
substrat oksijen atomlarinda oldugunu gosterir [15, 16]. Dolayisiyla substrattaki radikalik
karakter Fe—substrat kovalent bag1 neticesinde olusmustur. Ilaveten, -NO2 ve —SO; gruplari
bulunduran 4-NK ve 4-SK substratlar1 i¢in de benzer gozlemlerin yapilmasi ve ayni1 son
iiriinlerin olusmasi, substrat gruplarinin elektron transferinde etkisiz oldugunu gosterir. Her
ne kadar substrat gruplar reaksiyon mekanizmasinda etkili olmasa da, substrat demir
baglanmasinda etkilidir. 4-metilkatekol ve 3,4-dihidroksibenzoat substratlarinin dogal
substrata gore 30 ve 555 kat daha zayif baglandigi raporlanmistir [65]. Ancak bu ¢alisma
substratin demire baglandig1 varsayilmistir ve baglangic basamagi substrat-Fe—O»
kompleksidir. Bu bulgular dogrultusunda hesapsal kolaylik saglamasi amaci ile substratin

dordiincii pozisyonundaki -CH>COO- H ile degistirildi (Sekil 3.1).

Modellemede kolaylik saglamasi amactyla demir ligandlar1 i¢cinde degisiklikler yapildi.
Dogal enzim birincil koordinasyon kiiresinde, kuramsal bilgiler boliimiinde belirtildigi gibi,
iki histidin ve bir glutamat rezidiisii bulunur. Histidin ve glutamat sirasiyla imidazol ve

karboksilik asit ile degistirildi.

Baslangic geometrileri dogal enzime ait Neese'nin calismasindan alindi ve yukarida
tanimlanan teorik seviye ile tekrar optimize edildi. Tasarlanan ligand sistemleri i¢in demir
merkezi +2 degerlikte olacak sekilde spin ve toplam yiik belirlendi. Dogal enzimin kuintet
spin ylizeyinde ilerlemesi sebebiyle sadece bu yiizey hesaplandi. HPKD i¢in gerceklestirilen
kuramsal ¢alismalarda da daha diisiik enerji de olan septet spin yiizeyi benzer sekilde ihmal

edilmigtir.
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Dogal doluluk analizi (Natural Population Analysis) [93-99] Gaussian 09°da hazir bulunan
NBO modiilii ile gergeklestirildi [100]. NBO sonuglarindan Mayer bag derecesi [101, 102]
hesapland;

BD =2*W(alfa) + 2*W(beta) (3.38)

Denklem 3.38’de W(alfa) ve W(beta), NAO bazinda (basis) sirasiyla alfa ve beta spin
orbitalleri i¢in Wiberg bag indexine karsilik gelir.

Yapilarin isimlendirilmeleri deneysel ve kuramsal calismalarda belirtildigi sekilde
kullanildi. Orbital sekil ve doluluklan i¢in dogal orbitaller (natural orbitals) kullanildi.
Orbital sekillerinde Chemcraft programindan yararlanildi [103]. Cizimlerde kontiir degeri
0,3 olarak kullanildi.
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4. BULGULAR

Protein rezidiilerinin olmadig: aktif enzim merkezi (B0), substrat, Fe, O2, His155, His214 ve
Glu267’den olusur. Literatiirde cogunlukla kabul géren reaksiyon mekanizmasi [15] B0 i¢in
calisilmistir. Dogal enzimde tepkimenin ilk basamaklarinda proton transferi His200 rezidiisii
tarafindan gerceklestirilir [ 15, 16, 62]. BO’da benzer bir rezidii veya asit/baz grubu olmamasi
nedeniyle tepkimenin bu basamagi protonun Fe—OOQq tarafindan direkt alindigr 1 ->TS13—3
koordinat1 ile degistirilmistir (Sekil 4.1). Sonrasinda ise 3—TS34—4 yolu izlenerek reaktif

ara iirlin (4) hesaplanmstir.

o HOy~ o Ou~0,H
' H ¥
A ©:2 Fe'' ) — @EZ:;O — @Eo“‘ )
' Q
60 (39.6)! 1 3 4 :
(25.4) TS34 O,'ye proton transferi igin tepkime koordinat "
pa B Pl (186)  (18,7)
20 - TSspe  TSpg.int
g 20— (0.0) 3
e g (-39 (19 int1
9 (-9.8) (-10,6)
-40 —
60 — %~o,
. F?Z/Ocz i, 'l:e.l“\\\lm i~
im0 P 0 L2 o
Ace < (-73,9)

Sekil 4.1. BO sistemi i¢in ¢alisilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili

1 (O2-adduct) nolu yapida Fe—Oc; bag1 (2,096 A) Fe—Oc:’e gore (1,922 A) deneysel verilerle
[13, 45] uyumlu olarak daha kisadir (Sekil 4.2). Oc2’deki proton (Hs), Fe—OQy ile hidrojen
bagi yapmustir. ki merkez arasindaki uzaklik 1,505 A’dur. O, antibag orbitallerinden
n*y’nin dolulugu 2,00°dir. Og¢--Hs hidrojen bagi n*y orbitalinin enerjisini diislirmiistiir.
Ox(m*x) ise Fe(dx,) ile bag/antibag etkilesimindedir ve bu orbitallerde toplam iki elekton
bulunur (Cizelge 4.1 ve Sekil 4.4). Bahsedilen orbitallerin doluluklar n*, + Fe(dx,)i¢in 1,14,
¥« - Fe(dx,) i¢in ise 0,86°dur.
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Sekil 4.2. BO-1 yapisinin optimize geometrisi ve secilmis bag uzunluklar (A)

Halkadaki spin yogunlugu sifira yakindir. Substrat oksijeni Oc; iizerindeki spin yogunlugu,
dogal enzime ait kuramsal ¢aligmalarla uyumlu olarak [15, 16, 62], 0,234 hesaplanmugtir.
Bunun yaninda, demirde 4,197, uzak oksijende (Oq) -0,524 ve yakin oksijende (Op) -0,368
spin yogunlugu vardir. Neese tarafindan raporlanan [ 15] ikincil koordinasyon kiiresinin dahil
edildigi O>-adduct’ta da demir spin yogunlugunun 4,1 olmasi, ikincil koordinasyon
rezidiilerinin elektronik yapiyr 1 i¢in Onemli Olgiide etkilemedigini gosterir. Orbital
doluluklari ve spin yogunluklarina gore metal dioksijeni indirgeyerek yiiksek spin d°
merkezine donilismiistiir. O ile demir antiferromagnetik eslesme yaparak kuintet spin halini

olusturur.

Cizelge 4.1. 1, TS1.3 ve 3 nolu yapilar i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

1 TS13 3
DS Orbital DS Orbital DS Orbital

' ! .
e ?&7 i ;:T QI oﬁ¢ &T
L4 et s, . 146 Jﬂ . 131 B
- g ;:"__1 _— (™ C—-.‘{ h

- . « L Rt

DS: Dogal orbital doluluk sayis1

TS1.3 gecis yapis1 1°e gore 25,4 kkal/mol yukaridadir. Fe—Oc>—H;s agis1 100,1°°den 89,3°’ye
digmiistiir (Sekil 4.3). O¢—O, bag uzunlugunda kayda deger bir degisiklik yoktur. Fe—Op—
Oq bag acis1 6,2° azalir. Bu degisiklikler sonucunda Oc2--Hs--Oq4, 148,3°’den 158,5°’ye
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¢ikarak diizlemsellige yaklagir. Fe-Oc1 ve Fe-Ocz bag uzunluklari sirasiyla 0,041 A ve 0,167
A artmustir.

Sekil 4.3. TS123 ve 3 yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklar (A)

TS1.3’te substrattan demire elektron transferi gergeklesir (Sekil 4.4). Demir dxy orbitali 2,00,
Substrat, + Fe(dx>y?) ve Substrat; - Fe(d<>y?) orbitalleri ise sirasiyla 1,46 ve 0,54
doluluktadir. Daha 6nce yarim dolu olan Fe(dxy) orbitali gecis yapisinda tam doludur.
Dolayisiyla, demir orbitalleri arasinda da elektron transferi gergeklesmistir. Demir dy,
orbitali dioksijen m* orbitali ile bag/antibag etkilesimindedir. Ote yandan substrat ile Fe(d>-
4*) orbitali ortiigiir. Bununla uyumlu olarak Fe spin yogunlugu 3,556, substrat ise -0,752’dir.
Demir +2/43 degerliktedir.

1—TS13 dontisiimiinde karboksil grubunun yonelimi degismistir. 1 nolu yapida karbonil
oksijeni substrata yonelmisti. Ancak TSi.3’te bahsedilen oksijen ligandlara yoOnelerek
imidazol hidrojenleri ile etkilesir. Enerjilerin saglikli karsilastirilabilmesi amaciyla
karboksilin TSi.3’te substrata, 1 nolu yapida da imidazole yoneldigi yapilar da optimize
edilmistir. TS1.3 i¢in karboksilin substrata yonelmesi 10 kkal/mol enerji gerektirirken, 1 nolu
yapida optimize geometri elde edilememistir. Dolayisiyla, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°te verilen

yapilarin 1 ve TS1.3 i¢in en diisiik enerjili noktalar oldugu kabul edilmistir.

1 nolu yapida dioksijene ait m orbitali ile etkilesimde olan demir orbitali Fe(dx,) olarak
belirtilmisti. 1, TSi.3 ve 3 yapilarina ait orbitaller (Cizelge 4.1) dikkatli incelendiginde, demir
orbitallerinin ¢ogunlukla birden fazla atomik Fe orbitalinin katkisindan olustugu

goriilecektir. Dolayisiyla buradaki orbitallere bir eksen atfetmek ve dx./dy. seklinde
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tanimlamak miimkiin degildir. Calisma kapsaminda dx, ve dy. orbitalleri aksi belirtilmedigi

stirece es kabul edilmistir ve tartismada birbiri yerine kullanilmisgtir.

Demir oksijen baglari 3 nolu yapida simetriktir. Fe—Oc1 ve Fe—Oc2 bag uzunluklar azalarak
2,049 A olmustur. Dogal enzimde saptanan halka iizerindeki radikal merkez olusumu, O2-

adduct’ta olmasa bile, reaksiyonun sonraki basamaklarinda goriilmiistiir.

Dioksijen n* orbitalleri 3’te 2,00 doluluktadir. O>’nin indirgenmesi Fe(dxy)’den gergeklesen
elektron transferiyledir (Sekil 4.4). Halka tizerinde TSi3’te oldugu gibi yaklasik 0,6 beta
elektron yogunlugu vardir. Elektron transferi sonunda demir yiiksek spin merkezini korur ve
formal olarak Fe(II/III) olmasina ragmen +3 degerlige daha yakindir. Demir dy, ve halka nt
orbitalleri 1,31 ve 0,69 doluluktaki iki orbitalde ortiisiir. Spin yogunluklari, elektron transferi
(Sekil 4.4) ile uyumlu olarak, demir tizerinde 4,216, O> ve substratta ise 0,239 ve -0,739’dur.
Fe halka ile antiferromagnetik etkilesir (Cizelge 4.1).

Substrat Fe Oz Substrat Fe Q; Substrat Fe Q;
e SIS
—+- 9y + Az
4 d, _ e d;
i Bl e —+ A 4% i

: v B
—Hl— T + dw —4"— 'y —4"— TE___——{*_:E' dxy + n'y —ﬂ— n

BO-1 BO-TS;; B0-3

Sekil 4.4. 1, TS13 ve 3 i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

Sekil 4.1°de verilen enerji profiline gore reaksiyonun etkin bariyeri TSs.4’tiir. Uzak
oksijenden Op’ye proton gociiniin gergeklestigi gecgis yapisi, 3’e gore 49,5 kkal/mol
yukaridadir. Op—Hs ve O¢—Hs uzunluklari sirastyla 1,107 A ve 1,277 A’dir (Sekil 4.5). Her
ne kadar reaksiyon bu basamakta kinetik bir engel ile karsilagiyor olsa da, 4 nolu yap1

termodinamik olarak elverislidir ve gecis yapisinin 43,5 kkal/mol altindadir.

Gegis yapisinda, 3’te oldugu gibi, halka {izerinde 6nemli miktarda spin yogunlugu bulunur.
Spin yogunluklar halkada 0,561 iken Oc1 ve Oc2’de sirastyla 0,307 ve 0,212°dir. Dolayisiyla
substrat iizerinde toplamda bir eslesmemis elektron vardir (Sekil 4.6). Dogal orbitaller
(natural orbitals) de substrata lokalize orbitalin 1,00 dolulukta oldugunu gosterir. TS34 i¢in
onciil orbitaller Cizelge 4.2°de verilmistir. Bununla birlikte, 3’te tam dolu olan O, m*,

orbitali, gegis yapisinda demir d,? orbitali ile bag yapmustir. Dolayisiyla burada atomik
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orbitallerden bahsetmek dogru degildir. Dioksijen ve demir merkezi arasinda Fe(d/?)+
Ox(m*y) ve Fe(d,?) - Ox(n*y) molekiiler orbitalleri olusur. Bahsedilen orbitallerin doluluklari
sirasiyla 1,97 ve 0,03’tlir. Demir bu basamakta +2 degerliktedir. Halka ve demir merkezi

antiferromagnetik esleserek kuintet halini korur.

Sekil 4.5. TS3.4 ve 4 yapilarinin optimize geometrileri ve secgilmis bag uzunluklar1 (A)

4 yapisal ve elektronik 6zellikler itibariyle dnceki yapilardan farklidir. Dioksijenin demire
baglanma motifi yandandir (side-on) (Sekil 4.5). iki oksijenin de demir ile bag yapmasi
sebebiyle dioksijen lizerinde eslesmemis elektron yoktur. O¢—O, bag uzunlugundaki degisim
sadece 0,022 A’dur. Fe-Oci bag1 0,095 A uzamistir. Fe—Oc2’deki degisim ihmal edilebilir
seviyededir. O¢—C1 uzunlugu ise 3,282 A’dur.

Cizelge 4.2. TS34 ve 4 nolu yapilar icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TS3.4 4
DS Orbital DS Orbital
v X o M
1,00 GZJ 0,74 Ja"ﬁf:z 3
b 4 _*it- gl A e

. - %

T z
1,97 o *--‘;g,%‘ 1,26 "‘%z
T

o e, Ty

- *‘\./‘" ~
DS: Dogal orbital doluluk sayisi
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Halka tizerindeki m orbitali dolulugu (0,74) azalmistir. Bu orbital ile etkilesimde olan dx.
orbitali ise 1,26 doluluktadir. Dolayisiyla, halka merkezinden demire kismi elektron transferi
gerceklesmistir (Sekil 4.6). TS3.4’te bag/antibag eslesmesi yapan Fe(d,?) ve O, m*x orbitalleri
4’te ayrilmustir (Cizelge 4.2). Metal merkezi Fe(II/IIT) olarak tanimlanir.

Substrat Fe 0; Substrat Fe Oy
: P 4= oz
+ d*z_yz . + dyay2
- 9y . 4=y
4 e, W B b
e T R
BO-TS34 BO-4

Sekil 4.6. TS3.4 ve 4 nolu yapilar i¢in nciil orbital doluluklari ve elektron transferleri

TS4.pp bariyeri 22,5 kkal/mol’diir. Ogq, halka C2 karbonu {izerindedir. O¢—C1 uzaklig1 1,827
A’dur. 04O, bag1 (1,488 A), 4’teki degerine (1,499 A) kiyasla, 6nemli oranda degismez
(Sekil 4.7). Fe-O, uzunlugu 0,033 A, Fe-Oc1 ve Fe-Oc: uzunluklari ise sirasiyla 0,081 A
ve 0,150 A azalmistir. Bag uzunluk ve agilar1 goz dniinde bulunduruldugunda, O, karbon
atagi i¢in uygun pozisyondadir. Geometrik parametreler 4 ve PB kiyaslandiginda, TS4-pg’nin

“gec¢ gecis yapist” oldugu sdylenebilir.

TSyps PB

Sekil 4.7. TS4-ps ve PB yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

4’te C3—-C2-C1-Oc1 dihedral agis1 179,6° iken, TSspp’de 158,6°’ye diiser. C1’in sp’
hibritine benzedigi sdylenebilir. C1-C2 ve C1-C6 bag uzunluklarindaki artis (0,012 A ve
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0,022 A) da elektronik karakter degisimini destekleyicidir. C1, orbitalinin karakterindeki

degisim ile uyumlu olarak, Oc: substrat diizlemine gore asagiya yonelir.

TSsps ve PB’de substrat yarim dolu © orbitalinden demir merkezine elektron transferi
gerceklesir (Sekil 4.8). Elektron transferinin TSs4pp’de hemen hemen tamamlandigini
sOylemek miimkiindiir. 4 nolu yapida 0,74 olan siibtstrat orbital dolulugu TSs.pg’de 0,37,
PB’de ise 0,01°dir (Cizelge 4.3). Bunun yaninda, demir orbitalindeki doluluklar 4, TS4.pg ve
PB i¢in sirasiyla 1,26, 1,63 ve 1,99’dur. 4, TSsps ve PB’de demir spin yogunluklar1 da
sirastyla 4,178, 4,070 ve 3,774 iken, substrat i¢in 0,783, 0,267, 0,060 t1r.

Cizelge 4.3. TS4.ps ve PB yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSa-pB PB
DS Orbital DS Orbital
¢ “\, i ¢
~ e
0,37 ;& - 0,01 J»;\ 1(
- \I b‘ o ) ."I
16 w2Ne 19 N
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1

Perokso kopriisii kuruldugunda demir merkezinin indirgenmesi tamamlanir. O¢—C1 bag
uzunlugu 1,570 A’dur. C1-C2 ve C6-C1 bag uzunluklar sirastyla 0,074 A ve 0,053 A
artmistir (Sekil 4.7). Fe-Oc1 ve Fe—Oc: baglari ise sirastyla 0,097 A ve 0,325 A artar. C3—
C2-C1-Oc; dihedral agis1 143,4°’ye daralir. C1’in sp?, C2’nin de artik sp? hibriti olmas1 bag
uzunluklarindaki asimetriyi agiklayabilir. C3—C2—Oc2 agis1 yaklasik 120°°dir. Oc2, halka
karbonlari ile aradaki agiy1 koruyacak sekilde konumlanir. Dolayisiyla, demir merkezinden

Oci’e gore daha fazla uzaklagmistir.

04—Op uzunlugunda kayda deger degisiklik yoktur. Bununla birlikte Fe—O, bag1 2,245 A’dan
2,478 A’a ulasir. PB dogal enzim merkezi ile uyumlu olarak Fe(II) merkezine sahiptir. Halka

ve O lizerindeki spin yogunlugu ~0’dir ve demir iizerinde 3,774 spin yogunlugu bulunur. 3
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ve 4 nolu yapilarda yarim dolu olan halka 7 orbitali, perokso kopriisii kuruldugunda bos hale

gelmistir (Sekil 4.8). Demir merkezi +2 degerliklidir.

Substrat Fe 0, Substrat Fe 0y
4 q, — ap
—4— LY 4 dop
4, —4—q, — 00
= —HE 4 q, - =, — x 44, - c1-0,0
+\m T R e
BO-TS,p5 BO-PB

Sekil 4.8. TS4.pe ve PB i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

Dogal enzimde reaksiyon hiz belirleyici basamak, O—O baginin kirildigi, TSpg-in1’dir [15].
TSpgr-in1 peroksoya gore 18,7 kkal/mol yukaridadir. Yapisal parametreler perokso kopriisii
ile kryaslandiginda beklendigi gibi degismistir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.9). O¢—C1 uzunlugu
0,069 A kisalarak 1,501 A olmustur. O¢—O, uzaklig ise 1,702 A’dur. C1-Fe-O, acis1 da
53,3°’den 62,2°’ye genisler. Aginin diizlemsele yaklasmasi Oy ile Fe(d,?) orbitallerinin
ortiisiimiinii artirir. Fe—O, bag1 bununla uyumlu olarak 2,166 A’a diiser. C3-C2—C1-Oq
dihedral agis1 99,1°°dir. Fe-Oc; ve Fe-Ocz bag uzunluklar sirasiyla 0,129 A ve 0,264 A
azalir. C3—C2—Oci—Fe dihedral agis1 TSpp.in1’de 176,2°°dir. Halka Oc1—Fe—Oc> yiizeyine

gore diizlemseldir.

o, |./
1,009
1252 2216 \
Oc2

O, Fek

~ 14 /c : 1,950
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2~
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B, N\
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Sekil 4.9. TSpp.inu Ve intl yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

Orbital doluluklar1 TSpg.ini’de radikal olusumuna isaret eder (Cizelge 4.4). Halka, Fe ve
oksijenler iizerine delokalize olan iki orbital i¢in doluluklar 1,42 ve 0,58’dir. Spin

yogunluklar substrat halkasinda -0,420, demirde 4,147, Oq ve Op’de ise sirasiyla -0,154 ve
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-0,101°dir. Halkada 6nemli oranda spin yogunlugunun bulunmasi ve orbitallerin substrat,
02, Fe lizerinde bulunmasi, heniiz kirilma asamasinda olan Oz baginin halka delokalizasyonu
sayesinde kararli hale getirildigi seklinde yorumlanabilir. 0,58 doluluktaki orbitalde
dioksijen antibag orbitali katkis1 daha fazladir. Dolayisiyla bu orbital O» antibag orbitali
olarak tanimlanmistir. Bag kirilirken Fe dxy orbitalinden O4—O, o* orbitaline elektron

transferi gerceklesir (Cizelge 4.10). Metal merkezi Fe(II/IIT) olarak tanimlanabilir.

Cizelge 4.4. TSpp-in1 Ve intl yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSpB-in1 intl
DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk say1si

intl -10,6 kkal/mol olarak bulunmustur. O4—C1 bag uzunlugu 1,457 A’dur. Fe-O, 2,166’dan
1,909 A’a kisalmustir (Sekil 4.9). C3—-C2—C1-Oq dihedral agis1 81,2°, C1-Fe-O, agis1 ise
97,8°°dir. Fe—Oc1’deki degisim ihmal edilebilirken Fe-Oc, yaklasik 0,2 A kisalir. C1 bag
acilari en az 100° en fazla ise 115°’dir. Bir 6nceki basamaga kadar neredeyse diizlemsel olan
substrat, bu basamakta diizlemsellikten uzaklagmaya baglar. C3—C2—Oc>—Fe dihedral agis1
163,1°, C3—C2—-C1-Oc; ise 157,7°°dir.

intl i¢in elektron transferinin gerceklestigi orbitallerdeki doluluklar 1,13 ve 0,87°dir
(Cizelge 4.4). Orbital sekilleri radikalik merkezin C1’e baglanan oksijende oldugunu
gosterir. Bu adimda, bag kirilmasi ile birlikte, demirden elektron transferi de tamamlanmistir
(Sekil 4.10). Oq tizerindeki spin yogunlugu -0,846’dir. Halka tizerindeki elektron yogunlugu
int1’de yaklasik sifirdir. Fe merkezi radikal Oq ile antiferromagnetik etkilesimdedir.
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Sekil 4.10. TSpg-in1 ve intl i¢in 6nciil orbital doluluklar ve elektron transferleri

TSin1-ep bariyeri 4,3 kkal/mol hesaplanmistir. TSin1-gp’te Og, C6 karbonuna atak yapar (Sekil
4.11). O4—C6 uzunlugu 1,904 A’dur. C3—-C2—C1-Oq dihedral ag1s1 68,9° olmustur. C1-Oq
bag uzunlugundaki degisim ihmal edilebilir seviyededir. C6—C1—Oq ag1s1 80,7°°dir. Fe—Oc:
bag uzunlugu 0,076 A kisalirken, Fe—Oc> 0,065 A artmistir. C3—C2—Oc>—Fe dihedral agis1,
intl’e gore, 3,0° artmigtir. C3—C2—C1-Oc; agis1 ise 157,7°’den 159,1°’ye ¢cikmistir.

-

o

Sekil 4.11. TSin1-gp ve EP yapilariin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

Iki merkezin etkilesimi neticesinde olusan orbitaller Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu
orbitallerin doluluklar1 1,00°dir. Oq4 spin yogunlugu 0,543 diir ve halka iizerinde delokalize
0,384 spin yogunlugu bulunur. Fe dxy orbitali tam dolu, d2) ise bostur. Metal ara spin
Fe(Il)’dir (Sekil 4.12). Demir iizerinde 2,860 spin yogunlugu bulunur.
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Cizelge 4.5. TSin1-ep ve EP yapilar i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSin1-Ep EP
DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

Epoksit yapisinda C6-Oq4 bag uzunlugu 1,904 A’dan 1,505 A’a diiser (Sekil 4.11). O¢—C1
ise 1,492 A’dur. C6-C1-Oq bag ag1s1 60,8°’dir. Fe-Oci bag uzunlugu 0,090 A kisalmis, Fe—
Ocz ise 0,073 A artmistir. C3—C2—-Ocx—Fe dihedral acis1 163,7°°dir. Bir 6nceki basamaga
gore 6nemli oranda degismemistir. Fe(d/?) orbitalinde, TSini-ep’le kiyaslandiginda (Sekil
4.12), fazladan eslesmemis bir elektron olmasi Fe—O, bag uzunlugunun artmasina neden

olur.

Substrat {izerinde bir beta, Fe lizerinde 5 alfa elektronun bulunur. Substrat ve demir
antiferromagnetik etkilesir. Spin yogunluklar1 Fe i¢in 4,231, substrat halkasi i¢in ise -
0,741°dir. Benzer sonuglar dogal enzim i¢in de raporlanmistir. Dolayisiyla, ikincil
koordinasyon kiiresinin epoksit ve epoksit olusum basamaklarinda elektronik yapiya bir

etkisi olmadig1 sdylenebilir.

Substrat Fe 0, Substrat Fe 0;

Sekil 4.12. TSini-ep ve EP icin onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri
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TSEp-La bariyeri 14,5 kkal/mol hesaplanmistir. C6—Og4, C1-Oq4 ve Fe—Op bag uzunluklarindaki
degisimler ihmal edilebilir diizeydedir (Sekil 4.13). C6—C1-Oq bag agis1 54,6°’dir. C6—C1
uzunlugu 1,737 A’dur. C1-Fe-O, acis1 99,0°°dir. Fe-Oc1 0,066 A kisalirken, Fe—Oc> bagi
0,070 A uzamistir.

Sekil 4.13. TSgp-1a ve La yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

Demir TSgp-La’da +2 degeliktedir. Fe dy, orbitali tam doludur. Diger taraftan demir ile O,
bag/antibag etkilesimindedir. Fe(d,?) + Op(p) tam dolu iken Fe(d,?) - Op(p) bostur. Substrat
halka orbitali yarim doludur ve substrat demir arasinda ferromagnetik etkilesim vardir
(Cizelge 4.6). Spin yogunluklart demirde 2,951, Oq ve O, sirastyla 0,050 ve -0,031°dir.
Substrat halkasinda ise 0,611 spin yogunlugu bulunur.

Cizelge 4.6. TSgp-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSEp—La La
DS Orbital DS Orbital

0,03 ML %?)ﬁ 0,04 0/\ ;OU“ Y

}»-9 —c ‘j‘ ﬂ-i r_:_.r
p 14 ,f%*
o i L
,t_"ifﬁ’} 0 o‘?

DS: Dogal orbital doluluk sayisi
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Lakton -32,4 kkal/mol enerjidedir. O¢—C1 ve O¢—C6 bag uzunluklar: sirastyla 1,368 A ve
1,404 A’dur (Sekil 4.13). Fe-Oci bagindaki degisim ihmal edilebilir. Fe-Oc; ise 0,122 A
kisalmistir. C1-Fe-O, agis1 105,9°°dir. Fe-O, bag uzunlugu 0,007 A artmustir. Elektronik
yapida gecis yapisina gore degisiklik olmamistir (Sekil 4.14). Spin yogunluklar1 Fe igin
3,031, Oq ve Op i¢in sirastyla 0,059 ve -0,024, substrat i¢in ise 0,597 dur.

Sonraki adimlar termodinamik olarak asagi yonliidiir ve iiriin -73,9 kkal/mol enerjiye

sahiptir.
Substrat Fe O; Substrat Fe 0O;
B A Hrige z 1
4 dey2 - de,p
—4—q, -1}- CB-Oy v A, —‘.}- CB-Oyo
R R N . L e
m_4_ Ly 4 iy : m_4_ L5 A= Sy
B0-TSgp1a Bo-La

Sekil 4.14. TSgp-La ve La icin 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

B1 sistemi: Ekvatoryal imidazol ligand hidrojenlerinden biri NHx ile degistirilmistir. Dogal
enzim reaksiyon mekanizmasi Bl sistemi igin c¢alisilarak tepkime enerji profili

olusturulmustur (Sekil 4.16).

BO0-1’de O ile etkilesimde bulunan Hs, B1-1’de NH> eslesmemis elektronlarina yonelir
(Sekil 4.15). BO Og—Hs—Oc> bag agis1 148° iken, B1’de 87°’dir. Oc2—Hs--Ny agis1 ise 150
derecedir. Fe—Oc1 ve Fe—Oc2 bag uzunluklar1 B1’de de asimetriktir. Ocz protonunun NH; ile
etkilesimde bulunmasi Ocz’ye lokalize elektron yogunlugunun artmasina neden olur. Fe
merkezi ile Oc> arasinda elektrostatik etkilesim artmistir. Dolayisiyla bu iki merkez
birbirinden uzaklasir. Sonug olarak B0’da 2,096 A olan Fe—Oc> bag uzunlugu, B1°de 2,137
A’dur. Fe—Oc; ise 1,922 A’dan 1,891 A’a kisalmistir.
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Sekil 4.15. B1-1 yapismin optimize geometrisi ve secilmis bag uzunluklar (A)

Substrat halkasi iizerinde 6nemli miktarda spin yogunlugu bulunmamaktadir ve halka

diizlemseldir. Demir O2’ye elektron vererek +3’¢ yiikseltgenmistir. Fe(dx,) orbitali Oz mx*

ile bag/antibag etkilesimindedir (Cizelge 4.7). Spin yogunluklari demir iizerinde 4,180,

0O>’de yaklasik -1 ve substrat oksijenlerinde toplam ~0,3’diir. Demir spin yogunlugu dogal

enzim Fe spin yogunlugu ile benzerdir. BO’da 1,363 A olan dioksjien bag uzunlugu B1’de

1,505 A’dur. Og’nin NH; hidrojenleri ile etkilesmesi Oq’yi gorece kararli yapar. Ote yandan,

0; bag uzunlugunun artmasi demirin O,’yi daha fazla ¢ekmesine sebep olur. Fe—O, bag

uzunlugu B0’a kiyasla 0,1 A azalmustir.

A
60 —
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40 - TS;3.4
(10,0)  (8,5) e (12,5) (16,6)

20 TSy3 75‘1-4 3 . TSupg TSpg.int1
= - y _
5 ; 8
g 04
T 1 . 4
X 20 (0.0 3 (0,2)
0] 8,7
=2

-40 —

Os~o
-60 — P :
{\szocth‘ I “‘\\B‘I ' HzN
-80 : s P By NH
cs”‘:‘*ocfl i f N/
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TSint1-EP

(-22,9)

Sekil 4.16. B1 sistemi i¢in ¢alisilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili
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Proton transferi i¢in iki farkli yol incelenmistir (Sekil 4.16). Birinci yol, protonun uzak
oksijen Oq’ye NH; aracilig1 transfer edilmesidir (TSi.3, Sekil 4.17). Bu basamaktan sonra

ise, BO’da oldugu gibi, 3—TS34—4 koordinati lizerinden 4 nolu ara iiriin olusur.

1883/
. 3118.2,058]
"" o 002 Fel 41,929 |

\.c/
—~ “‘- 1300 205&

*

Sekil 4.17. TS1:3 ve 3 yapilarinin optimize geometrileri ve segilmis bag uzunluklari (A)

/ \
TS1 3 3

TSi3 10,0 kkal/mol bariyere sahiptir. Sekil 4.17°te TSis igin se¢ilmis geometrik
parametreler verilmistir. 1 nolu yapiya goére N--Hs uzunlugu 0,477 A kisalarak 1,264 A
olmustur. Ocx—Hs uzunlugu da 1,229 A’dur. TS’de H;s iki ¢ekirdegin neredeyse ortasindadir.
O¢--Hp uzunlugu 1,481 A iken, Np--Hp uzunlugu 1,125 A’dur. Dolayisiyla TS, Hs
transferinde 1 ve 3 yapilarimin ikisine de benzerken, Hy transferinde daha ¢ok 1 nolu yapiy1

andirir.

I’de demir O w*x ile bag/antibag etkilesimi gostermekteydi. Demir atomik orbitali
katkisinin fazla oldugu bag orbitalinde 1,20 doluluk gézlenirken, antibag orbitalinde 0,80
doluluk oldugu belirtilmisti. Ancak TSi13’e gelindiginde, Oz n*x ile O2 n*y yer degistirir.
daha once tekli olan O, n*’in dolulugu artik 2,00’dir. O2 ©*, orbitali ise 0,58 elektron
barindirir. Ote yandan demir agirlikli orbitalde 1,42 doluluk gériiliir. Onciil orbitaller ve spin
yogunluklari O2’den demire elektron transferi oldugunu gostermektedir. Fe bu adimda +2/+3
degerliktedir. 1°de 1,891 A ve 2,137 A olan Fe-Oci ve Fe—Oc2 baglar1 TS13’te sirasiyla
2,051 A ve 2,169 A olmustur.
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Cizelge 4.7. 1, TSi.3 ve 3 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

1 TS13 3
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
~ 3 € .
vB > v Of [ 4¢S
0,80 ‘\_..L..a..i.‘. 0,58 - ,.;-."i% > 0,72 '@ o S
i g,\~ h..e _w/y,—‘i" - . \-\v *o ";‘m . : Q‘J’ \
~ 3. €.
\‘- P bl \ i L .
1,20~ ""-'L.‘. 1,42 .ﬁ& 8- 1,28 Jﬁ"’k l

DS: Dogal orbital doluluk sayis1

3 nolu yapida dioksijen ©* orbitalleri tam doludur. Halka ve Fe(dy,) orbitalleri arasinda
bag/antibag eslesmesi vardir. Bahsedilen orbitallerin doluluklar1 1,28 ve 0,72’dir. Bu iki
orbitalde 1 ve TSi3 icin toplam 3 elektron bulunmaktaydi. 3 nolu yapida ise toplam 2
elektronun bulunmasi substrat—Fe—Q; {izerinden elektron transferinin gergeklestigini
gosterir (Sekil 4.18). Demir bu basamakta tekrar +3 olmustur. Demirde bulunan 5 alfa

elektron substrat halkasi iizerindeki beta elektronu ile antiferromagnetik etkilesimdedir.

Substrat Fe Q; Substrat Fe O, Substrat Fe 0
- L = dz 4+ dz
+ gy + gy + 4z
+ dyz + nyz 4 ayz
4 . B e e WG BB e
r Aty A A B — A A e A
B1-1 B1-TSy3 B13

Sekil 4.18. 1, TS;.3 ve 3 i¢in onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

Her ne kadar TSi.3 diisiik bir bariyere sahip olsa da TS3.4, 3’e gore 41,5 kkal/mol yukaridadir.
Dolayistyla bu basamak, B0’da oldugu gibi, kinetik agidan zorludur.

Incelenen diger yol protonun yine ¢ift proton transferi ile Op’ye iletilmesidir (Sekil 4.19).
TS14 8,5 kkal/mol bariyere sahiptir ve reaksiyonun bu gegis yapisi {lizerinden ilerlemesi
kinetik agidan uygundur. NH>’ye transfer edilen proton i¢in Oc2--Hs ve Np--Hs uzunluklar
sirastyla 1,458 A ve 1,122 A’dur. Op’ye transfer edilen proton igin Np--Hp ve Op--Hp
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uzunluklar ise sirastyla 1,248 A ve 1,259 A’dur. Ocz--Hs--Np agis1 147,6°"dir. Np--Hp--Op
bag ac¢isi da 152,3° olmustur. TSi.3 i¢in bahsedilen agilar sirasiyla 155,5° ve 154,9°1di. TS;.
3 ve TS1.4 igin Oc2--Np ve Np--O, uzunluklari karsilastirildiginda TS3’te sirastyla 2,436 A
ve 2,545 A oldugu goriiliir. TSi4'te ise bu uzunluklar sirastyla 2,480 A ve 2,435 A’dur. Fe—
Oci bag uzunlugu 1’e gére 0,075 A kisalmstir. Fe-O, uzunlugu ise 0,175 A artmgtir. Ote
yandan Fe—Oc; ve O,—0q4’de kayda deger bir degisiklik yoktur.

| |
1,248 1,259/ 1320% P
11227°% Y 1,375 k B \r

Ucz
- \ /1 EM

TS14

Sekil 4.19. TS ve 4 yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

TS1.4 orbital doluluklari1 1’e benzemektedir. 1°de 1,20 ve 0,80 olan Feq + O+ ve Feq - Oz
orbital doluluklar1 bu adimda sirastyla 1,19 ve 0,81°dir (Cizelge 4.8). Bununla uyumlu olarak
spin yogunluklar1 6nemli miktarda degismemistir. Fe merkezi O ile antiferromagnetik

etkilesim yapmuistir.

Cizelge 4.8. TS14 ve 4 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSi4 4
DS Orbital DS Orbital

S .:-\._ 6‘*‘-"
081 .+ Q 0,58 Q"‘““‘h
AN e e

A - "
. - : —
LI9 .+ Q) ~ 142 . »*.,
' ‘f».q y § 8-
e T 4 ‘p“\.? S o

DS: Dogal orbital doluluk sayis1
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4 nolu yapida Fe—O, uzunlugu TSi4'e gore artarak 2,237 A’dan 2,489 A’a ulasnmustir (Sekil
4.19). 0g—O, bag uzunlugu 0,009 A kisadir. O, bag uzunlugundaki degisiklik kayda deger
degildir. Fe-Oc1 ve Fe—Oc2 bag uzunluklar1 0,230 A ve 0,114 A artarak sirasiyla 2,176 A ve
2,124 A olmustur. Oc2--Np uzakligr 1,920 A, Hp--N uzakligi ise 1,545 A’dur. Oz, TS4pp’ye
hazirlik yapacak sekilde C1 iizerindedir. O4--C2 uzakligr 2,798 A’dur. Substrat oksijenleri

substrat halkasi ile ayn1 diizlemdedir.

O spin yogunlugu TSi4'deki gibi yaklasik 1’°dir (Cizelge 4.9). Bununla beraber O
orbitalindeki doluluk 0,81’den 0,58’e, demir spin yogunlugu ise 4,136’dan 3,860’a
dismiistiir. Dolayisiyla O»’den Fe’ye kismi elektron transferi de s6z konusudur. Substrat
tizerindeki alfa spin yogunlugu ~0,4’e ulagsmistir. Orbitaller Fe(dxy) orbitalinin tam dolu
oldugunu gosterir. TSi-4 orbital doluluklart ile karsilagtirildiginda dxy orbitaline transfer

¢ogunlukla substrattan gerceklesmigtir

Substrat Fe Oy Substrat Fe O Substrat Fe 0y

-+ 9 m 4+ 9p o dp

+ 4,0 _{_ L + da.2

4o | + - 4o,
Ao B A 4 B EEAG e m-
S = S e S N Y . L o

B1-1 B1-TS, B14

Sekil 4.20). Demir bu basamakta indirgenir ve +2 degerlige sahiptir.

Cizelge 4.9. BO ve B1 i¢in 1 ve 4 nolu yapilara ait spin yogunluklar1

Fe O, Halka Oci Oc2
B0-1 4,197 -0,892 0,059 0,234 0,084
B0-4 4,178 0,317 -0,532 -0,104 -0,147
B1-1 4,180 -0,818 0,060 0,249 0,056
B1-4 3,860 -0,873 0,404 0,264 0,194

B0-4 nolu yapida demir ile halka arasinda antiferromagnetik eslesme oldugu belirtilmisti.
Ancak B1’de demir ile O, arasinda antiferromagnetik, demir ile substrat arasinda ise
ferromagnetik eslesme vardir. Dahasi, BO’da gozlenen tek radikalik merkez substrat
iizerindeyken, B1’de substrat ve Oq lizerinde birer elektron bulunur. Bu agidan dogal enzime

daha cok benzeyen B1 sistemi bir sonraki adim olan halka saldirmasinda radikal eslesme
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mekanizmasi ile ilerleyebilir. Nitekim substrat ve O> bag/antibag etkilesiminde olan iki

orbitale ait doluluklar 1,42 ve 0,58’dir.

Substrat Fe 0, Substrat Fe 0 Substrat Fe 0y
R d: m RN dz - dz
A a2 A G 4 a2
44 + R L
R T s et e S e R £
B1-1 B1-TSy4 B14

Sekil 4.20. 1, TS;.4 ve 4 i¢in 6nciil orbital doluluklar: ve elektron transferleri

TS4.p bariyeri 12,3 kkal/mol’diir. Oz, 4 nolu yapiya kiyasla beklendigi gibi C1’e daha fazla
yaklasmustir ve aradaki uzaklik 1,829 A’dur (Sekil 4.21). Og’nin C1 ile bag yapmaya
baslamas1 O¢-O,, baginda 0,107 A uzamaya sebep olur. Fe—O, uzunlugu ise 0,287 A azalur.
Fe-Oc1 ve Fe-Ocz bag uzunluklari sirasiyla 0,142 A ve 0,179 A azalmistir. Ocz--Hs uzaklig
degismezken, Hp--Np 0,368 A artmustir. 4 nolu yapida diizlemsel olan Oci, TS4pp’de, BO-
TS4.pe’de oldugu gibi, diizlemin altindadir. C3—C2—C1-Oc1 dihedral acis1 158,9°°dir. Og--
C1 etkilesimi sebebiyle C1’in sp? hibritine benzedigi sdylenebilir. Dolayisiyla C3—-C2-C1—
Oc1 dihedral agisindaki degisim sasirtici degildir.

TSwg

Sekil 4.21. TS4.ps ve PB yapilariin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

Bir onceki adimda 2,00 dolulukta olan dxy orbitali 1,54’e, 0,58 olan dioksijen orbitali ise
2,00’a ulasmustir (Cizelge 4.10). Ote yandan, 1,42 olan substrat orbitalinin 0,46’ya azalmasi
elektron transferinde substratin daha agirlikli oldugunu gosterir. Dolayistyla, substrat ve

demirden O2’ye elektron transferi gergeklesmistir (Sekil 4.22). Spin yogunluklar substratta
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0,263, Fe’de 4,116 ve Oz’de -0,144°diir. Bir 6nceki adimda indirgenen Fe, bu adimda kismi

indirgeyendir. Sonug olarak demir bu basamakta +2/+3 degerliktedir.

Cizelge 4.10. TSs.pp ve PB yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TS4prB PB
DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

PB’de O¢—C1 bag uzunlugu 0,265 A kisalarak 1,564 A olmustur (Sekil 4.21). Buna paralel
olarak C3—C2—C1-Oc; dihedral agis1 142,6°’ye daralir. O,—Oq bag uzunlugundaki degisim
0,009 A’dur. Hp--NH; uzaklig1 0,172 A azalarak 1,741 A olmustur. Ote yandan Oc2 ve NH,
protonlar1 arasindaki uzaklik 2,070 A’dur. Dolayisiyla PB’de NH»’nin Oc» kararliligina
etkisi olmadig1 sdylenebilir. Fe—Oci, Fe-Oc2 ve Fe—O, bag uzunluklan artarak sirasiyla

2,031 A, 2,445 A ve 2,393 A olmustur.

Perokso kopriisii kuruldugunda demir dogal enzim ve B0’da oldugu gibi Fe(Il) halindedir.
Spin yogunluklart demir iizerinde 3,770, O, ve substratta ise yaklasik 0’dir. Orbital
doluluklar ise substrat orbitali i¢in 0,01, Fe(dxy) icin ise 1,99’dur (Cizelge 4.10).

Substrat Fe 0; Substrat Fe 0z Substrat Fe 0y
4 a VEPS é 4o
e a2 - Gz 4 92,2
] s, i 4, ) 4, — OpOyo
B e B B e e W At oo
At o e AL — s AR, A oo
B1-4 B1-TSyps B1-PB

Sekil 4.22. 4, TS4.ps ve PB i¢in Onciil orbital doluluklari ve elektron transferleri
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B0’da 20,6 kkal/mol olan TSpg.int1 bariyeri B1 i¢in 20,5 kkal/mol’diir. Ligand degisikliginin
bu basamakta etkisi goriilememistir. O¢—C1 uzunlugu 0,122 A kisalmustir (Sekil 4.23). Og—
O, uzakligi ~0,5 A artarak 2,022 A olmustur. Diger taraftan C1-Fe-O, acis1 54,5°’ten
87,7°ye ulasmustir. Boylece O, demir d,? orbitali ile daha fazla Ortiismiistiir. Fe-O,
uzunlugunun 0,196 A azalmasi da bu gozlem ile uyumludur. C3—C2—-C1-Oy dihedral ag1s
99,3°°den 111,1°’e ¢ikmustir. Fe—Oc ve Fe—Ocz bag uzunluklari sirastyla 2,445 A’dan 2,273
A’a ve 2,031 A’dan 2,028 A’a kisalmustir. Oc2--Hs uzaklign 1,961 A’dur ve iki merkez
arasindaki etkilesim azdir. Fe—Ocz’nin Fe—Oci’e gore daha fazla degisim gostermesi substrat
halkasinin uzamsal yonelimi ile ilgilidir. PB’de 172,4° olan C3—C2—Oc2—Fe dihedral agis1
TSpB-int1’de 156,9°°dir. Halka, Oci—Fe—Oc: diizlemine gore egiktir. Ocz, sp? C2 karbonu ile
orbital ortiismesini ancak demire uzakligini degistirerek koruyabilmistir. Bununla beraber
Oc1’in sp? C1 ile bag kurmasi oksijen—demir—oksijen diizlemine gore asag1 dogru yonelmesi
ile kolaylikla gerceklesebilir. PB’de diizlemden asagida bulunan Oc; i¢in C3—C2—-C1-Oc;
dihedral acis1, buna uygun olarak, sadece 6° azalmistir. Oc; i¢in meydana gelen degisiklikler
Fe—Oc1 bag uzunlugunu etkilememistir. TS1.4 ve PB yapilar1 i¢in ligandlara yonelik olan

karboksil bu basamakta substrata yonelmistir.

TSpg.-int1 PB

Sekil 4.23. TSpg-int1 ve intl yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari(A)

TSpg-int1’de demir eslesmemis 4 alfa elektronu bulundurur. Demire ait diger orbitalin
dolulugu 1,24 tiir ve 0,76 doluluktaki Oq o* orbitali ile ortiisiir (Cizelge 4.11). Bag kirilmasi
neticesinde Fe(Il)—>Fe(Il/Ill) doniisiimii  gerceklesir (Sekil 4.24). Oq ile demir
antiferromagnetik etkilesir. Spin yogunluklari Oq’de -0,541, Op’de ise -0,241°dir. BO-TSpg-
int1de daha ¢ok halka lizerinde goriilen spin yogunlugu B1 i¢in cogunlukla Oq4’dedir. Substrat
halkasinda ise -0,008 spin yogunlugu bulunur.
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Cizelge 4.11. TSpg.int1 ve intl yapilari igin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSpB-int1 intl

DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

Bag kirilmasmin tamamlanmasi ile intl yapisi olusur. O¢—C1 bag uzunlugu 1,564 A’dan
1,446 A’a inmistir (Sekil 4.23). C1-Fe-O, acis1 85,9°’dir. Fe-O, bag1 2,197 A’dan 1,859
A’a kisalmistir. C3—C2-C1-Oq dihedral agis1 111,1°°den 85,4°’e daralmistir. Fe—Oci bag
2,273 A’dan 2,334 A’a uzamis, Fe-Oc; ise 2,028 A’dan 1,875 A’a kisalmistir. Op—Hs
uzakligi PB’ye benzer sekilde 1,738 A’dur. Ancak ligand Oc>—Fe-Ni—Cyr. dihedral agisi
TS’deki 36,1° degerinden 111,5°°ye c¢ikmustir. L-NHz bu durumda Oc: ile
etkilesmemektedir. C3—C2—Ocy—Fe dihedral acis1 166,2°°dir. Halka, Oc1—Fe—Oc2 diizlemine
gore egiktir. C3—-C2—C1-Oc; agis1 ise 153,3°°dir.

NH: protonlarinin sadece Oy ile etkilesmesi, Fe—O, bag1 iizerindeki elektron yogunlugunu
azaltir. Oq-0,808, O, ise 0,214 spin yogunluguna sahiptir. Halka lizerinde ise, TSpp-int1’deki
gibi, spin yogunlugu 0’a yakindir. Demirde alfa elektronlu dort orbital ile 1,19 doluluktaki
d/? orbitali bulunurken, Oq(p;) orbital dolulugu 0,81°dir (Cizelge 4.11). TSpp-int—intl
koordinatindaki orbital doluluklar1 degisiminin az olmasi elektronik diizenlenmenin gegis

yapisinda hemen hemen tamamlandigini gosterir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. TSpp-inu1 Ve intl i¢in 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSinu-ep bariyeri -2,7 kkal/mol’diir. Optimizasyon seviyesinde TSini-ep, intl’e gore 27,6
kkal/mol yukaridadir. Tek nokta enerjisinin bir dnceki ara iiriine gore diisiik olmasi bu hesap
ile ilgili bir sorun oldugunu gosterir. SCF ¢oziimiinde Quadratic ve Newton-Raphson
algoritmalart ayn1 sonucu vermistir. Bunun yaninda, baslangic dalga fonksiyonunun bir
onceki veya sonraki basamaktan alinmasi ya da SCF grid ve integral alt sinirlarinin (cut-off)

daha kat1 uygulanmasi da sonucu degistirmemistir.

int1’de 1,446 A olan C1-Oq4 bag uzunlugu 1,442 A’dur (Sekil 4.25). Epoksit olusumunda
04, C6’ya saldirir. O¢—C6 uzakligi 1,900 A’dur. Buna uygun olarak C3—-C2-C1-Oq dihedral
agis1 69,5° olmustur. C6-C1-Oq ise 80,6°’dir. Fe—-Oci bag 0,025 A kisalirken, Fe-Oc>
uzunlugunda degisiklik olmamustir. Op—NH2 uzakligi intl ile aymidir. Oc2—Fe-Ni—CL
dihedral acgis1 da degismeyerek 111,5°°de kalmigtir. Im—NH> intl’de oldugu gibi Oc; ile
etkilesmez. C3—C2—Oc>—Fe dihedral agis1 168,2°°dir. Halka Oci1—Fe—Oc> diizlemine gore,
intl’e kiyasla 2°, egiktir. C3—C2—C1-Oc dihedral agis1ise 153,3°°den 168,2°’ye ¢ikmistir.

Spin yogunluklar Fe iizerinde 2,846, Oq4 ve substrat halkasinda ise sirasiyla 0,534 ve
0,389’dur. O, spin yogunlugu sifira yakindir. intl’de 0,81 dolulukta olan Og4 p orbital
dolulugu TSina-ep’te 1,00°dir ve C6—Oq Sekil 4.26’te sigma bagi olarak gosterilmistir. Demir
ara spin d° elektornik yapisindadir. Daha 6nce yarim dolu olan d,? ve dxy orbitallerindeki

doluluklar sirasiyla 0,02 ve 1,98dir (Cizelge 4.12).

Elektronik yap1 ve geometrik parametreler BO-TS;n-gp ile benzerdir. Buradan hareketle, B1-
TSint1-ep bariyerinin, B0’da oldugu gibi, oda kosullarinda asilabilecek bir seviyede olmasi

beklenir.
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TSint1-ep

Sekil 4.25. TSint1-ep ve EP yapilarmin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

Epoksitte C6-Oq bag olusumu tamamlanir (Sekil 4.25). TSint1-ep’te 1,900 A olan bu uzunluk
EP’te 1,512 A’dur. Oksijenin bir bag daha yapmasi sonucu C1-O4 bag1 0,043 A uzamistir.
C6-C1 bag uzunlugundaki degisim 0,014 A’dur. C6-C1-Oq bag acis1 60,7°°dir. Fe—Oci ve
Fe—Oc2 uzunluklari sirastyla 0,067 A ve 0,132 A kisalmustir. Oco—Fe—Njm—Cim dihedral ag1si
59,7°°dir. TSinu-rp’teki degeri 111,5°°e gore oldukca degismistir. NH» ile O, arasindaki
uzaklik 0,204 A artmistir. Fe-O, bagindaki degisikligin sadece 0,036 A olmasi NH>—O,
etkilesiminin onemli oranda degigmedigini gosterir. C3—-C2—-Oc2—Fe agis1 162,7°°dir ve
TSintiep’e gore 5,5° daralmigtir. Halka Oci1—Fe—Ocz diizlemine gore egiktir. Geometrik

degisimler BO-TSin-ep—BO-EP degisimleri ile benzerdir.

Cizelge 4.12. TSina-ep ve EP yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSint1-EP EP
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1
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Orbital doluluklar1 ve spin yogunluklarma gére C6—Oq sigma bagina substrat halkasindan
elektron transferi gerceklesmistir (Sekil 4.26). Oq lizerinde -0,055, substrat halkasi tizerinde
ise -0,741 spin yogunlugu vardir. Demir +3 degerliktedir. Spin yogunlugu da bununla
uyumlu olarak 4,128’dir. Elektronik yap1 BO-EP’e benzemektedir.

Geometrik ve elektronik parametreler BO ve B1 icin EP’de de benzerdir. iki sistem icin EP
enerjileri sirasiyla -25,4 ve -24,0 kkal/mol’diir. Enerjilerin de birbirine yakin olmasi, bir
onceki sayfada belirtilen, B1-TSinu-ep bariyerinin BO-TSini-ep bariyerine benzer enerjide

olmas1 yorumunu destekler niteliktedir.

Substrat Fe 0 Substrat Fe 0:
— o 4o
A 42z e A2
'I A=t [ 1,00 B Eue N | ~—a, 4 50,0
=== 4 q, - cio,6 | — x 4 d, - c1-0,q
—ﬂ— = —'!}— Ay —ﬂ— O-Fea 0,87
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Sekil 4.26. TSinu1-ep ve EP i¢in Onciil orbital doluluklar: ve elektron transferleri

Epoksit lakton doniisiimii 1,1 kkal/mol enetji bariyerine sahiptir. TSgp-La’da C6-Oq ve C1—
Od bag uzunluklar1 sirastyla 1,474 A ve 1,422 A’dur (Sekil 4.27). Epoksite gore bag
uzunluklarindaki degisim sirasiyla 0,038 A ve 0,063 A olmustur. C6-C1 uzunlugu 0,232 A
uzayarak 1,740 A’a ulasmistir. C6—C1-Oq bag acis1 bununla uyumlu olarak 6,2° azalir ve
54,5°°dir. Fe—Oc1 ve Fe—Oc2 bag uzunluklar1 sirastyla 0,078 A ve 0,058 A kisalmustir. Oca—
Fe—N1—CL dihedral agis1 59,7°’den 105,3°’ye genislemistir. NH; ile O, arasindaki uzaklik
0,218 A azalarak 1,724 A olmustur. Fe-O, bagindaki degisiklik ihmal edilebilir seviyededir.
C3—C2—Oc>-Fe dihedral agis1 166,5° dir.
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Sekil 4.27. TSkp.La ve La yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

Orbital doluluklarindaki degisim azdir. EP’de 0,87 ve 1,13 olan halka ve demir iizerindeki
orbitallerin doluluklar1 sirasiyla 0,74 ve 1,26°dir (Cizelge 4.13). Halkadan demire kismi
elektron transferi gergeklesmistir (Sekil 4.28). Demir +3 degerliktedir. Spin yogunluklar1 Fe
igin 4,245, Oq ve Op i¢in sirasiyla -0,042 ve 0,198, substrat halkasi igin ise -0,613tiir.
Elektronik yap1 EP’e gore degismemistir.

Cizelge 4.13. TSep-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSEp—La La
DS Orbital DS Orbital
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Lakton olusumu ile birlikte Og—C1 ve O4—C6 bag uzunluklari sirastyla 1,376 A ve 1,403 A
olmustur (Sekil 4.27). Fe~Oc1 uzunlugu 0,154 A artarken, Fe-Oc2 0,119 A kisalmustir. Fe—
O, uzunlugu da yine 0,070 A kisalmistir ve 1,838 A’dur. C1-Fe—Oy ac1s1 99,3°dir. Oc>—Fe—
Ni—Cyrdihedral agis1 105,3°°den 35,2°’ye kiicililmiistiir. Gegis yapisinda O, ile hidrojen bagi
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yapan ligand, a¢1 degisimi ile baglantili olarak Oc2’ye yonelmistir. Ocz--Hs uzakligr 1,860
A’dur. Substrat diizlemseldir.

Orbital doluluklarindaki degisim ihmal edilebilir seviyededir. Halka ve demire delokalize
iki orbital i¢in doluluklar sirastyla 0,73 ve 1,27 dir (Cizelge 4.13). Spin yogunluklar1 Fe i¢in
4,205, Oq ve Oy icin sirastyla -0,066 ve 0,280, substrat halkasi igin ise -0,664 tiir. Elektronik
yap1 gecis yapisina gore degisiklik gostermez. Demir +3 degerliktedir. O, iizerindeki spin
yogunlugunun artmasi ise Op—Hs etkilesiminin artik kaybolmus olmasi ile ilgilidir. Nitekim

Oc2 spin yogunlugu da gecis yapisina gore azalmistir.

Substrat Fe O Substrat Fe Oy
A .2 § e d.z
I i e
4, - ce-0,0 4, - c6-040

— e, iy - croa | " 4= 4 - c1-040
B2 B, Aowe DA B Ao

B1-TS EP-La Bila

Sekil 4.28. TSgp-La Ve La igin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

Sonraki adimlar, BO’da oldugu gibi, termodinamik olarak asag1 yonliidiir. Uriin -69,7
kkal/mol enerjiye sahiptir.

B2 sistemi: Imidazol-NH ligand: adenin ile degistirilmistir. HPKD reaksiyon mekanizmas1

B2 igin ¢aligilmig ve tepkime enerji profili olusturulmustur (Sekil 4.30).

B2-1 geometrik parametreleri B1 ile benzerdir (Sekil 4.31). Fe—Oc1 ve Fe—Oc2 uzunluklar
sirastyla 1,885 A ve 2,197 A’dur. Substrat demir merkezine asimetrik baglidir. Oc, protonu
baz eslesmemis elektronlarina yonelmistir. N--Hs--Op ve N--Hs--Oq acilar1 B1’e gore 26,7°
ve 5,3° artmistir. Adeninin ligand olarak kullanilmasi, ongoriildiigii gibi, baz--O2 uzakligini

azaltmstir. B1°de 2,215 A olan Op--Hp uzaklig1 1,712 A’a diismiistiir.

Fe(dx,) ve Oz n*x orbital doluluklari sirastyla 1,24 ve 0,76’dir (Cizelge 4.14). Oz n*y ise BO-
1 ve B1-1’de oldugu gibi 2,00 doluluktadir. Fe’den O n*x orbitaline elektron transferi ile
demir yiikseltgenmistir. Metal merkezi Fe(II/III) olarak tanimlansa da, spin yogunluklari

demirin +3’e daha yakin olduguna isaret eder. Oq’de -0,632, Op’de ise -0,195 spin yogunlugu
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bulunur. Fe ile O> antiferromagnetik eslesmistir. Substrat spin yogunlugu 0,060’tir ve halka

diizlemseldir.

2,046

Sekil 4.29. B2-1 yapisinin optimize geometrisi ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

B2 dioksijen bag uzunlugu B0’daki degerine benzerdir (1,364 A). Bl1’deki Og--Hp
etkilesiminin B2 i¢in Op--Hp etkilesimine doniismesi O¢—Op bagimin B1’den kisa olmasini
aciklayabilir. B2’de Oq’yi kararli hale getirecek bir yap1 yoktur. Buna ragmen Fe-O,
uzunlugu, 2,046 A, B1-1’deki degerine yakindir (2,062 A).
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Sekil 4.30. B2 sistemi i¢in ¢aligilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili

Her ne kadar TSi.3 enerjisi 3,7 kkal/mol’e diismiis olsa da, 4 nolu yapiya ulasirken 45,5
kkal/mol bariyerli TS3.4 ge¢is yapisinin bulunmasi, 6nceki sistemlerde oldugu gibi, bu yolun

elverigsiz oldugunu gosterir. Reaksiyon 9,7 kkal/mol bariyere sahip TSi4 tlizerinden



63

ilerleyecektir. TS3.4'e ait yorumlar BO ve B1 ligandlari i¢in yapilmistir ve burada daha fazla

incelenmemistir.

TS1.4 geometrisi ve se¢ilmis bag uzunluklar Sekil 4.31°de verilmistir. O4—Op ve Fe—Oc1 bag
uzunluklart 1’e gore degismezken, Fe—Oci azalmis, Fe-O, ise artmistir. 1—>TS;4
doniisiimiinde geometrik parametreler B1 i¢in gozlenen degisimlere benzerdir. NH»’ye
transfer edilen proton i¢in Ocz--Hs ve N--Hs uzunluklari sirasiyla 1,374 A ve 1,158 A’dur.
N--Hy ve Op--Hp bag uzunluklari ise sirastyla 1,324 A ve 1,182 A’dur. Transfer edilen
protonlar B1’e kiyasla lirline daha yakindir. Oc2--Hs--N agis1 157,7°%iken, N--Hp--Op
159,2°°dir. Agilar B1-TS1.4’e gore daha genistir. TS1.4 enerjisi 9,7 kkal/mol’diir ve B1’e gore
1,2 kkal/mol artmustir.

TS14 4

Sekil 4.31. TS14 ve 4 yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

O, n* orbitalinin dolulugu 0,76’dan 0,82’ye ¢cikmistir (Cizelge 4.14). Demir iizerindeki
orbitalin dolulugu ise 1,24’den 1,18’e diismiistiir. Orbital doluluklarindaki degisimler ihmal
edilebilir diizeydedir. Elektronik yapinin degismedigi kabul edilmistir. Fe merkezi dioksijen

ile antiferromagnetik etkilesim yapmistir.

4 numaral yap1 -3,0 kkal/mol enerjidedir. TSi4'e gore Fe—Op bag uzunlugu degismemistir
(Sekil 4.31). B1°de yaklasik 0,2 A artis gdsteren bu bag uzunlugunun B2’de degismemesi,
O2’nin 4’te demire yandan baglanmasi ile ilgili olabilir. Bununla uyumlu olarak O4¢—O; bag
uzunlugu da artmistir. O,’de bulunan proton NHz’ye 2,064 A uzakliktadir. Bununla birlikte

NH; bag yapmamuis orbitallerinin protona yonelmesi, bu iki yap1 arasinda zayifda olsa bir
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etkilesim oldugu seklinde yorumlanabilir. Dolayisiyla buradaki hidrojen baginin sistemi
gorece kararh hale getirdigi sdylenebilir. Oc2--Hs uzakhigi B1°deki degerine gére 0,152 A
kisadir ve 1,768 A olmustur. Oc2’nin baz tarafindan O,’ye gore daha fazla kararli hale
getirildigi sdylenebilir. Fe—Oc2 bag uzunlugu TSi.4'e gore degismezken, Fe—Oc1 bagi 0,246
A uzamistir. Fe—Oc) bagindaki artis B1’dekine benzerdir. O¢—C1 uzunlugu ise B1’e oranla
0,374 A fazla ve 3,172 A’dur.

Cizelge 4.14. TS14 ve 4 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

1 TS14 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk say1si

4’te substrattan dioksijene elektron transferi gerceklesir (Sekil 4.32). Oz w*x orbitalleri tam
doludur. Demir orbital doluluklarinda herhangi bir degisiklik yoktur. Dolayisiyla Fe elektron
transferinde pasiftir. Substrattan elektron transfer edilmesi sonucunda halka orbital dolulugu
0,81’e diismiistiir (Cizelge 4.14). Bu orbital Fe(dx.) ile etkilesir. Spin yogunluklari, elektron
transferi ile uyumlu olarak, demir i¢in 4,181, Oq ve Oy, i¢in sirasiyla 0,263 ve 0,084, substrat
icin ise -0,819’dur. B2-4 elektronik 6zellikleri BO-4 ile benzerdir. Iki sistem icin de Fe ile
substrat antiferromagnetik etkilesir ve metal merkezi Fe(II/III) olarak tanimlanmistir. Her ne
kadar demir dy, orbitalinde birden fazla elektron bulunuyor olsa da, Fe degerligi +3’e daha

yakindir.
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Sekil 4.32. 1, TS1.4 ve 4 i¢in 6nciil orbital doluluklar:1 ve elektron transferleri

B1’de oksijen ve substrat iizerinde birer elektron bulundugu ve dogal enzime benzer sekilde

radikal eslesmenin gerceklesebilecegi belirtilmisti. Ancak B2-4’te radikal merkez sadece

substrat tizerindedir.

TSarps, 25,3 kkal/mol bariyere sahiptir. C1--O4 uzunlugu B1°deki degerine benzer sekilde
1,829 A’dur (Sekil 4.33). 04—Op bag uzunlugunda kayda deger degisiklik yoktur. Fe-O,’de
benzer sekilde 4’teki degerine yakindir. Fe-Oc1 ve Fe—Oc2 uzunluklari sirastyla 0,035 A ve
0,194 A artmistir. Oc2--Hs ve N--Hp, uzunluklar ise degismemistir. C3—C2—C1-Oc; dihedral
agis1 B1°deki gibi 158,9°°dir. C1’in sp? hibritine benzedigi sdylenebilir.

f’h
R

PB

Sekil 4.33. TS4.pg ve PB yapilariin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)

4 nolu yapida O», halkadan transfer edilen alfa elektronlari ile indirgenmisti. TS4.ps’de de
demir merkezinin indirgenmesi yine halka elektronlari ile gergeklesir (Sekil 4.34). B0’da
oldugu gibi, halka tizerindeki orbitalde kismi elektron dolulugu gézlenir. Fe(dy,) ve halka

orbitali bag/antibag etkilesime sahip iki orbitalle tanimlanir (Cizelge 4.15). Spin
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yogunluklar1 Fe’de 4,119 ve O2’de -0,149 ve substratta 0,263’tiir. Demir bu basamakta
+2/+3 degerliktedir.

PB O4—C1 bag uzunlugu B1’e benzer sekilde 1,826 A’dan 1,570 A’a azalmistir (Sekil 4.33).
04-0p uzunlugundaki degisim -0,011 A’dur. C3—C2-C1-Oc; dihedral agis1 143,4°°dir. Hy—
NH; uzaklig1 0,099 A azalarak 1,950 A olmustur. Oc2 ve NH; protonlar1 arasindaki uzaklik
ise 1,786 A’dan 1,925 A’a ¢ikmustir. NHz’nin Oc; kararlihina etkisi, B1°de oldugu gibi,
azalmistir. Fe—Oc1, Fe—-Oc2 ve Fe—O, bag uzunluklarindaki artis sirasiyla 0,356 A, 0,096 A
ve 0,201 A’dur. B1’de Fe—Oc> bagi, B2’ye gére, 0,063 A daha uzunken, Fe—O, bag1 0,031
A daha kisadur.

Cizelge 4.15. TS4.pp ve PB yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TS4pB PB
DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk say1s1

Perokso kopriisii dogal enzim ve B0-B1’de oldugu gibi +2 yiiklii demir merkezine sahiptir
(Sekil 4.34). Substrat HOMO orbitali bostur ve Fe(dx,) orbitali 1,99 doluluktadir. BO ve
B1’de oldugu gibi B2’de de Fe merkezi lokal kuartettir. Spin yogunluklari Fe i¢in 3,771, O

ve substrat i¢in ise yaklasik sifirdir.
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Sekil 4.34. TS4.pg ve PB i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

B0’da 18,7 kkal/mol, B1’de ise 20,5 kkal/mol olan O4—O, bag kirilmasi basamagi (TSpg-int1)
adenin degisikligi ile 18,0 kkal/mol olmustur. C1-Og bag uzunlugu 0,082 A kisalmistir
(Sekil 4.35). O¢—Op uzunlugu ise 1,477 A’dan 2,347 A’a ¢ikmustir. C1-Fe-O, acis1 da
54,3°’ten 69,6°’ya genislemistir. Bahsedilen a¢gmin diizlemsellige yaklagmas1 Oq p; ile
Fe(d,?) orbital ortiismesini artirir. Bununla uyumlu olarak Fe-O, uzunlugu 0,090 A
azalmigtir. C3—C2-C1-Oq4 dihedral agist 110,5°’ye ¢ikmugtir. Fe—Oc1 ve Fe—Oc> bag
uzunluklarinda, B1’in aksine, degisiklik olmamustir. Hy--N uzunlugu 0,117 A artmstir. Ote
yandan Hs--Oc2 uzunlugu 0,040 A azalmistir. Bu uzunluklardaki degisimler B1’e benzer.
C3—C2-0Oc>—Fe dihedral agist TSpg-int1’de 152,6°’dir. Halka, Oc1—Fe—Oc> diizlemine gore
egiktir. Diizlemden uzaklasma Bl’e gore 4,0° daha fazladir. C3—C2—C1-Oc: dihedral
acisindaki degisiklik ise -6,6°°dir.

TSpa.intt /N

Sekil 4.35. TSpg.int1 Ve intl icin optimize geometriler ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)

TSpg-int1’de spin yogunluklar1 Og ve O, i¢in sirasiyla -0,594 ve -0,245’tir. PB’de 3,771 olan
Fe spin yogunlugu ise 4,202’ye ¢cikmistir. Substrat halkasindaki spin yogunlugu 0,034 ’tiir.
04—0O, o* orbitaline elektron transferi gerceklesmistir (Sekil 4.36). Orbital doluluklar
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elektron transferinin Fe(dx,)’den kaynaklandigina isaret eder. Zira, bir 6nceki basamakta
1,99 olan bu orbitalin dolulugu simdi 1,42°dir (Cizelge 4.16). Elektron transferi uzamsal
(through space) olabilecegi gibi Fe—0O,—0q4 yolunu da izleyebilir. OO, c* orbital
dolulugu 0,58°dir. Fe(II/II1) seklinde tanimlanmastir.

Cizelge 4.16. TSpg.int1 ve intl yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSpB-int1 intl
DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

int]’de O¢—C1 bag uzunlugu 1,488 A’dan 1,459 A’a diismiistiir (Sekil 4.35). Fe-Op bag1
0,411 A kisalarak 1,923 A olmustur. C3-C2-C1-Oq dihedral agis1 84,2°, C1-Fe-O, ise
79,4°°dir. B1°’de Fe—Oc1 uzarken, Fe—Oc>’nin kisaldig1 belirtilmisti. B2’de Fe—Oc1 ve Fe-
Oc> bag uzunluklari sirastyla 2,384 A’dan 2,237 A’a ve 2,039 A’dan 1,981 A’a kisalmustir.
Op--Hs uzaklig1 1,636 A’dur. B1’e benzer sekilde baz Oc>—Fe-Ni—Cy. dihedral acis1 TS deki
51,6° degerinden 61,5°’ye ¢ikmistir. Baz bu durumda Oc; ile etkilesmemektedir. C3—C2—
Oc>—Fe dihedral agis1 172,6°°dir. Bir 6nceki basamakta Oci—Fe—Oc2 diizlemine egik olan
substratin int1’de diizdiir. C3—C2—C1-Oc dihedral agis1 ise 153,4°°dir.

0p’de 0,169, Oq’de ise -0,831 spin yogunlugu vardir. Radikalik merkez beklendigi gibi daha
cok Oq lizerindedir. Substrat spin yogunlugu yaklasik 0’dir. Bu adimda demirden elektron
transferi tamamlanmis denilebilir. TSpg.int1’de 1,42 ve 0,58 olan Fe(dx,) ve O4—Op c* orbital
doluluklan sirasiyla 1,00 ve 0,87’dir (Cizelge 4.16). Bag kirilmasi neticeisnde Oq—Op c*
molekiiler orbitali atomik Oy, orbitaline doniismiistiir. Bununla birlikte Fe(d,?) orbitalinde

1,13 doluluk goriiliir. Demir merkezi +3 degerliktedir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. TSpp.int1 Ve intl i¢in 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSint-ep bariyeri -2,3 kkal/mol hesaplanmistir. Optimizasyon seviyesinde bariyer 39,2

kkal/mol’diir. Dolayisiyla, B1’e benzer sekilde, tek nokta hesab1 sorunludur.

Radikalik Og4 TSint1i-ep’te C6’ya yonelmistir (Sekil 4.37). Iki merkez arasindaki uzaklik
dnceki sistemlere benzer sekilde 1,907 A’dur. C3—C2—-C1-Oq dihedral agis1 71,2° olmustur.
C1-0q bag uzunlugundaki degisim ihmal edilebilir seviyededir. C6—C1-Oq ise, B1’e benzer
sekilde, 80,3°°dir. Fe—Oc1 ve Fe—Oc> bag uzunluklarinda kayda deger degisiklik olmamustir.
Op—H; uzakligi intl ile aynidir. Oc;—Fe—N—CL dihedral ac1s1 59,3° olmustur. L-NH; int1’de
oldugu gibi Oc: ile etkilesmemektedir. C3—C2—Oc>—Fe dihedral acis1 178,9°°dir. Halka
konumu intl’e gore 6,3° degismistir ve Oci—Fe—Ocz diizlemindedir. C3-C2—C1-Oc:
dihedral agis1 ise 153,4°’den 156,8°’ye ¢ikmugtir.

Sekil 4.37. TSint1-ep ve EP yapilarmin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

Spin yogunluklarinda Og4 ve substrat halkasi haricinde degisiklik olmamistir. Dolayisiyla
elektronik yap1 sadece substrat i¢in degismistir. Oq4 spin yogunlugu -0,831’den -0,536’ya,
substrat halkas1 spin yogunlugu ise -0,088’den -0,322’ye ¢ikmistir. Oq’den halkaya, B1’de
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oldugu gibi, kismi elektron transferi gerceklesmistir. Bununla birlikte orbital doluluklarinda
degisiklik yoktur (Cizelge 4.17). Zira elektron transferinin gergeklestigi molekiiler orbitaller
Oq ve substrat orbitallerinin toplam ve ¢ikarimidir. B1’de ara spin olan Fe merkezi B2’de

yiiksek spin’dir.

Cizelge 4.17. TSint-ep ve EP yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSint1-EP EP
DS Orbital DS Orbital
2y MY
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DS: Dogal orbital doluluk say1s1

EP’de C6-Oq4 bag uzunlugu 1,907 A’dan 1.513 A’a kisalmustir (Sekil 4.37). O¢—C1 bag
uzunlugu 0,060 A artmistir. C6-C1-Oq bag acis1 B1’e benzer sekilde 60,2°°dir. Fe—Oc1 ve
Fe—Oc2 bag uzunluklarindaki degisimler, B1’in aksine, ihmal edilebilirdir. Oco—Fe-Ni—Cy.
dihedral agis1 TSina-ep’teki degerine gore 4,5° daralarak 54,9° olmustur. Dihedraldeki kiigiik
degisimle orantili olarak Op—Hs uzakhigi da 0.029 A azalmistir. C3—C2-Oc>—Fe dihedral

agis1 177,3°°dir. Bir 6nceki basamaga gore 1,6° degismistir. Substrat diizlemseldir.

Substrat halkasi tizerinde -0,708, Oq4’de ise ~0 spin yogunlugu vardir. O¢—C6 bag1 olusurken
Oq’ye halkadan elektron transferi gerceklesmistir (Sekil 4.38). Bu sebeple bag olusumunda
halka okside olmustur. Orbital doluluklari bu durumda C6—Oq o orbitali i¢in 2,00 iken halka
n orbitali i¢in 0,87°dir (Cizelge 4.17). Demir elektronik yapisinda degisiklik yoktur ve Fe +3
degerliklidir. Elektronik yap1 B1’e benzer.
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Sekil 4.38. TSinu-ep ve EP i¢in 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSep-.1a bariyeri Bl’e benzer sekilde 1,9 kkal/mol’dir. C6-O4 ve C1-Ogq bag
uzunluklarindaki degisimler sirasiyla 0,035 A ve 0,089 A’dur (Sekil 4.39). C6—~C1 uzunlugu
1,715 A olmustur. C6-C1-Oq4 bag acisindaki degisim 5,0°’dir. Fe-Oc1 ve Fe—Ocz bag
uzunluklar sirastyla 0,032 A ve 0,074 A kisalmistir. Oco—Fe—Ni—Cy. dihedral agis1 14,4°
artarak 69,4°’ye ulasmistir. Op--Hs uzunlugu 1,642 A’dur. Fe-O, bagindaki degisiklik ihmal
edilebilir seviyededir. C3—C2—-Oc>—Fe dihedral agis1 155,4°°dir ve halka Oci—Fe—Oc2

diizlemine gore egiktir.

Sekil 4.39. TSgp-1a ve La yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

Elektronik yap1 B1’e benzer. Orbital doluluklar1 EP’e gore 0,10 degisim gostererek 0,77 ve
1,23 olmustur (Cizelge 4.18). Bahsedilen orbitaller demir ve substrat merkezlidir. Spin
yogunluklar demirde 4,240, Oq ve Op’de sirasiyla -0,044 ve 0,206, substrat halkasinda ise -

0,596°dir. Demir +3 degerliktedir.

Lakton O4—C1 ve O4—C6 bag uzunluklari sirastyla 1,379 A ve 1,382 A’dur (Sekil 4.39). Fe—
Oci1 ve Fe—Oc2 bag uzunluklar1 0,584 A ve 0,125 A artmistir. Fe-Oci bagindaki degisim
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ilgingtir. Lakton olusurken bu bagin kirildig1 kabul edilebilir. Nitekim, C1-Fe—O, acis1 da
53,8° olmustur. Bahsedilen ag1 B1°de 99,3°*dir. Ote yandan, bir dnceki basakta 155,4° olan
C3-C2-Oci—Fe ag1s1 -26,9° olmustur. Acilardaki farklilik laktonun bir sonraki basmak olan

La—OH doniisiimiine hazirlandig1 seklinde yorumlanabilir.

Oc2—Fe-N1—Crdihedral agis1 40,4°’ye diismiistiir. Buna ragmen Op’nin yonelimi neticesinde
Op--Hs arasinda hidrojen bagi mevcuttur. Op--Hs uzakligi 1,631 A’dur. NH,, Bl-La’nin
aksine, Oc: ile etkilesimde degildir.

Cizelge 4.18. TSep-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
g .\% ‘Ut\
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DS: Dogal orbital doluluk say1s1

TS’te substrat lizerinde goriilen elektron yogunlugu laktonda yoktur. Substrattan demir
merkezine elektron transferi gerceklesmistir. Demir +2 degerliktedir. Elektron transferinin
gerceklestigi orbitallerin doluluklar sirasiyla 0,02 ve 1,98°dir (Cizelge 4.18 ve Sekil 4.40).
Spin yogunluklar1 Fe icin 3,798, Oq ve Oy i¢in sirastyla -0,001 ve 0,041, substrat i¢in ise
0,007°dir. Elektronik yap1 B1’den farklidur.
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Sekil 4.40. TSgp-La ve La igin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

La-OH ve iiriin enerjileri sirasiyla -71,9 ve -74,7 kkal/mol’diir. Tepkime koordinati EP’den

sonra termodinamik agidan asag1 yonliidiir.

B3 Sistemi: Adenin ve L2 (imidazol) ligandlar1 arasinda tek karbonlu kopriiniin oldugu ¢ift

disli ligand tasarlanmistir.

B3-1 0O¢—Op, Fe—Oyp, Fe—Oc1, C2-Oc2 ve C1-Oc1 bag uzunluklarinda B2-1’e gore en fazla
0,015 A degisiklik vardir (Sekil 4.41). Bununla birlikte Fe—Oc1 bag uzunlugu ~0,1 A kisadir.
B3 ligandinin ¢ift disli olmas1 demir etrafindaki bag agilarinin degismesine neden olmustur.
B2-1’de sirasiyla 100,2° ve 78,6° olan N-Fe—N ve Oc>—Fe—Oci agilarn1 B3’te 87,1° ve
80,8°’dir. Bag acilarinin 90°’ye yaklagmasi ile ligand azotlar1 ve demir merkezi orbitalleri
arasinda daha gii¢lii Ortiisme saglamistir. Dolayisiyla Fe—Oci’de goriilen bag uzunlugu
degisimi sasirtict degildir. Dioksijenin NH: hidrojenleri ile etkilesimi artmistir. N-Fe—N bag
acisiin daralmasi ligand-NH, grubunu demir merkezine yaklastirmistir. B2’de 1,871 A
olan N--H; uzaklig1 B3’de 1,662 A’a, 1,712 A olan H,—Ogq uzaklig1 ise 1,644 A’a diismiistiir.
Bunun yaninda Og4, NH2’ye yonelmistir. Oco—Hs--Np 151,6°, Np—Hp--Oq ise 170,9 derecedir.
Dioksijen bag uzunlugu B2-1’e benzer sekilde 1,351 A’dur. Hy--Oq etkilesimine ragmen O,
bag uzunlugunun B2’ye benzer olmasi ilgingtir. Fe—Op bag uzunlugu da B2’ye benzer
sekilde 2,063 A’dur. B0O-B2 sistemleri karsilastirildiginda O bag uzunlugunun baz

protonlart ile etkilesiminden etkilenmedigi sdylenebilir.
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2,063

Sekil 4.41. B3-1 yapisinin optimize geometrisi ve secilmis bag uzunluklar1 (A)

Substrat baglanmasi asimetriktir ve halka iizerinde spin yogunlugu yoktur. Demir {izerinde
4,191, O2’de ise toplam -0,847 spin yogunlugu bulunur. Fe(dx.,) ve O2 w*« orbital doluluklar
sirastyla 1,19 ve 0,81°dir (Cizelge 4.19). Demir O>’ye elektron transfer etmis ve Fe(Ill)’e
yiikseltgenmistir (Sekil 4.44). O n*y 6nceki sistemlerde oldugu gibi tam doludur.

TS bariyeri B2’ye kiyasla artmistir. TS34 kinetik engeli bu ligand sistemi i¢in de gecerlidir
(Sekil 4.42). Dolayisiyla tepkime 12,5 kkal/mol bariyerli TSi14 gecis yapist {izerinden

ilerleyecektir. TS1.3 ve 3 nolu yapilara ait 6zellikler incelenmemistir.
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Sekil 4.42. B3 sistemi i¢in ¢alisilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili
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TS14, 12,5 kkal/mol bariyere sahiptir. Op’ye proton transferi sebebiyle Fe—Op uzunlugu 1’e
gore artarak 2,222 A olmustur (Sekil 4.43). B1 ve B2’de Fe-O, nin artmasina ilaveten Fe—
Oci bagminda uzadigi goriilmiisti. B3’te ise bu bagda kisalma vardir. Diger bag
uzunluklarindaki degisimler ihmal edilebilecek seviyededir. Np--Hs ve Oc2--Hs uzunluklari
sirastyla 1,177 A ve 1,338 A’dur. Ny--Hp, ve Op--Hp uzunluklari da sirasiyla 1,300 A ve 1,219
A olmustur. Ocz--Hs--Np agis1 156,1°’iken, N--Hy--Op 157,1°°dir. Bu koordinatlardaki bag
uzunluk ve agilar1 B2 ile benzerdir. Hidrojenlerin transfer edilecek merkezlere daha yakin
olmasi TS;4’iin yapisal olarak iiriine benzer oldugunu gosterir. Onceki sistemlerde
ligandlarla etkilesen karbonil oksijeni —CHz— kopriisii nedeniyle -z eksenine yonelmistir.
Yapisal parametrelerin B2’ye benzemesine ragmen B3 enerjisinin 3,8 kkal/mol artmasi
karbonil grubunun y6énelimi ile ilgili olabilir. Bununla birlikte B3’te O nin yoénelimi ligand
tizerine dogrudur. B0-B2’de O2’nin substrat iizerinde oldugu goriilmiistii. O2 baglanma
modu nedeniyle oksijenin halkaya saldiracagi TS4.ps basamaginda sistem daha fazla yapisal

degisiklige ihtiyac duyacaktir.

TSi4 4

Sekil 4.43. TS14 ve 4 yapilariin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklar1 (A)

Elektronik yapida, 1’e kiyasla, kayda deger bir degisiklik yoktur. O, spin yogunlugundaki
azalmaya karsin Oq spin yogunlugunun artmasi proton transferinin Op’ye gerceklesmesi
neticesindedir. Og’nin radikalligi artmistir. Fe merkezi dioksijen ile antiferromagnetik

eslesmistir (Cizelge 4.19).
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Cizelge 4.19. 1, TS14 ve 4 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

1 TS14 4
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4 numarali yapi 4,7 kkal/mol enerjidedir. Fe-O, uzaklig1 gegis yapisina gore 0,168 A artarak
2,390 A olmustur (Bkz. Sekil 4.43). TSi4’te oldugu gibi dioksijen ligand fiizerine
yonelmistir. B2’de oksijen baglanmasi yandan ger¢eklesmisti ve Fe—Op bag uzunlugunda
degisiklik olmadigi belirtilmisti. Bu bakimdan B3, B1’e benzer. O¢—O,, bag uzunlugundaki
degisiklik 0,003 A’dur. Np--Hp 1,736 A, Oc2--Hs uzakhigi ise 1,604 A’dur. Bazin iki protona
da B2’ye gore daha yakin olmasi sistemin daha kararli olacagi seklinde yorumlanabilir.
Ancak B2-4’1in 1 nolu yaptya gore -3,0 kkal/mol, B3-4’iin ise 4,7 kkal/mol’de olmasi ligand
bazinin yapiy1 stabilize etmede minimal etkisi olduguna isaret eder. O¢—C1 uzunlugu 3,487
A’dur. Fe-Oci bag uzunlugu TSi.4'e gore degismezken, Fe—Ocz bag1 0,071 A kisalmustir.
B1-B2’de Fe—Oc artarken Fe—Oc> degismemisti.

Op tlizerinde -0,223, Oq de ise -0,743 spin yogunlugu vardir. Demir spin yogunlugu 4,144
iken, halka iizerinde 0,076’dir. Spin yogunluklar1 hemen hemen 1 ve TSi4 ile aymidir.
Orbital doluluklarindaki degisim ihmal edilebilir seviyededir. Dolayisiyla 1—4
doniisiimiinde elektron transferi gergceklesmemistir (Sekil 4.44). Fe +3 degerliktedir ve
dioksijen ile antiferromagnetik etkilesir. B1’de substrat ve oksijende, B2’de ise sadece

substratta bulunan radikalik merkez B3’te oksijen tizerindedir.
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Sekil 4.44. 1, TS;.4 ve 4 i¢in onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TS4pp bariyeri optimizasyon seviyesinde 3,9 kkal/mol hesaplanmistir. Ancak tek nokta
hesabi enerjileri TS4.pp’in 4’e gore 8,0 kkal/mol asagida oldugunu gosterir. Benzer bir durum
B1-TSini-ep ve B2-TSinu-gp igin de belirtilmisti ve tek nokta hesabmin sorunlu oldugu
seklinde yorumlanmisti. Her ne kadar tek nokta enerjileri bu basamakta giivenilmez olsa da,
optimizasyon ve AGsol enerjileri karsilastirildiginda, AGsol bariyerlerinin tepkime koordinati
boyunca daha diisiik oldugu goriiliir. Dolayisiyla TS4.pp bariyerinin maksimum 3,9 kkal/mol

enerjide oldugu kabul edilmistir.

4 numarali yapida O>’nin ligand iizerine yoOnelmesi TSspe’ye ulasirken geometrik
parametrelerin B2’ye gore daha fazla degisecegi anlamina gelir. Buna ragmen TS4.pg’nin
diisiik enerjide olmasi ilgingtir. C1-Og¢ uzunlugu 2,429 A’dur (Sekil 4.45). B1 ve B2 deki
degerine gore ~0,6 fazladir. C1-Oqg uzakhigmnin fazla olmasi C1’in sp? hibritinde kaldig
seklinde yorumlanmistir. O¢—Op uzunluk degisimi B1’e (0,107 A) kiyasla azdir (0,038). Fe—
Oc1 ve Fe-Ocz, uzunluklari 4’e gére sirastyla 0,211 ve 0,238 A artmustir. Ote yandan Hp--
Ny etkilesimi de zayiftir. Ocz--Hs ve Hp--N uzakliklar artarak sirasiyla 1,757 A ve 2,026 A
olmustur. Oci, B0-B2’den farkli olarak, halka ile aym diizlemdedir. C3—C2-C1-Oc
dihedral ag1s1 177,1 derecedir.
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Sekil 4.45. TS4.pp ve PB yapilarmin optimize geometrileri ve segilmis bag uzunluklar1 (A)

Elektron transfer olaylar1 incelendiginde, onceki sistemlerden farkli olarak, demir ve
dioksijen indirgenmesinin TS4.pe’de neredeyse tamamlandig: goriiliir (Sekil 4.46). B0-B2’de
adim adim gergeklesen iki elektron transferinin B3’te tek basamakta oldugu kabul edilebilir.
Bu agidan B3 dogal enzim merkezine benzer. Doluluklar1 1,76 ve 0,24 olan orbitaller
substrat ve dioksijene delokalizedir. Benzer sekilde, halkada yaklasik 0,3 alfa ve dioksijen
iizerinde yaklagik 0,6 beta spin yogunlugu bulunur. Fe(dyy) orbitalinin dolulugu ise 2,00’dir
(Cizelge 4.20). Substrattan gerceklesen elektron transferi oOncelikli olarak demirin

indirgenmesini saglamistir. Metal merkezi Fe(Il)’dir. O2 ise kismi indirgenmistir.

TSsrp’de 2,429 A olan O4—C1 uzunlugu PB’de 1,562 A’dur (Sekil 4.45). Op—Oq4 bag
uzunlugu 0,070 A artmistir. C3—-C2-C1-Oc; dihedral agis1 137,9°’dir. NH» protonlari, Ocz
ve Op’ye sirastyla 1,855 A ve 2,197 A uzakliktadir. TSa.pp’e gore artan Ny--Hp, uzakligi bu
merkezler arasi etkilesimin azaldigin1 gosterir. Fe—Oci uzunlugu 2,176 A’dan 2,398 A’e
artarken, Fe—Ocz 2,146 A’dan 2,073 A’a azalmistir. Fe—O, bag uzunlugu TSas.ps’ye gore
0,280 A kisadir. Op—O4, Fe—Oc1 ve Fe-Ocz bag uzunluklar1 B2-PB’deki degerlerine benzer.
Nitekim PB rolatif enerjisi 1 nolu yapiya gore B2’de -3,3, B3’te ise -3,0 kkal/mol’diir.
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Cizelge 4.20. TS4s.pp ve PB yapilari igin elektron transferinde rol alan orbitaller

TS TSaspB PB
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PB’de dioksijen indirgenmesi tamamlanir. Substrat HOMO orbitali bos O n* orbitalleri ise
tam doludur. Sonug olarak B3 i¢in demirin indirgenmesi TS4.pg’de tamamlanirken, dioksijen
biiyiik oranda TSspr’de ve kismi olarak da PB’de indirgenmistir (Cizelge 4.20 ve Sekil

4.46). Geometri 6nemli oranda degistigi halde elektronik yapidaki farkliligin az olmasi

dikkat ¢ekicidir. Spin yogunluklari Fe i¢in 3,754, O, ve substrat i¢in ise yaklasik sifirdir.
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Sekil 4.46. TS4.ps ve PB i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSpp-int1 bariyeri 9,9 kkal/mol’diir. Incelenen sistemlerdeki en diisiik TSpp.int bariyeri B3
i¢in elde edilmistir. O¢—C1 uzunlugu 1,562 A’dan 1,424 A’a diismiistiir (Sekil 4.47). Op—Oq
uzunlugu ~0,5 A artarak 2,036 A olmustur. C1-Fe—O, ag1s1, B2’ye benzer sekilde, 54,6°°dan
65,9°’a genislemistir. Fe—Oy, Op() ile Fe(d,?) értlisiimiiniin artmasiyla uyumlu olarak, 0,228
A kisalmistir. C1-Fe-O, acilar1 B2 ve B3’te benzer olmasina ragmen Fe-O, B3’te daha
kisadir. Hp--Np uzunlugu B2’de 2,069 A iken, B3’te 2,753 A’dur. Hp--Ny etkilesiminin B3’te
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¢ok daha az olmas1 Fe—O, bag uzunlugunun degisimi ile iliskilendirilebilir. Ote yandan Oc»-
-H; uzunluklari benzerdir. Fe-Oc ve Fe-Oc; baglari sirastyla 0,050 A ve 0,064 A artmustir.
C3—C2-0Oc>—Fe dihedral agis1 172,9°’dir. Halka, B1-B2’nin aksine, Oc1—Fe—Oc> yiizeyine
gore diizlemseldir. C3—C2—-C1-Oc: dihedral agisinda bununla uyumlu olarak degisiklik

gbzlenmemistir.

TSpg.int1

Sekil 4.47. TSpp.inu Ve intl icin optimize geometriler ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

04—Op o* orbital dolulugu 0,77°dir (Cizelge 4.21). Bu orbitalle etkilesen demir orbitali 1,23
doluluktadir. Spin yogunluklar1 Fe’de 4,211, O4 ve Op’de sirasiyla -0,557 ve -0,228,
substratta ise yaklasik 0’dir. O¢—Op sigma antibag orbitaline Fe(dxy) orbitalinden elektron
transferi gerceklesir. Elektron transferi uzamsal olabilecegi gibi Fe—0O,—0Oq yolunu da

izleyebilir. Fe(II/IIT) seklinde tanimlanmustir.

intl’de O4—Op 6 bag1 kirilir (Sekil 4.47). O¢—C1 bag uzunlugundaki degisim -0,027 A’dur.
Fe-O, uzunlugu beklendigi gibi azalmistir ve 1,859 A’dur. C3—C2—-C1-Oyq dihedral ag1s
110,2°’den 85,8°’ye daralmigtir. C1-Fe—Op acis1 ise 77,3°’dir. Fe—Oc1 ve Fe—Ocz bag
uzunluklar sirastyla 0,025 A ve 0,100 A kisalmustir. Op--Hs uzaklig 2,753 A, Oca--Hs ise
1,828 A’dur. C3—C2—Oc>—Fe dihedral ag1s1 170,4°dir. TSpp.int1’e gdre substrat, Oci—Fe—Oc2
diizlemine gore daha egiktir. C3—C2—C1-Oc1 dihedral agis1 ise 150,4°’tiir.
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Cizelge 4.21. TSpa.int1 ve intl yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSpB-int1 intl
DS Orbital DS Orbital
\r joa
n)es S
0,77 AT 00 A s
) ‘W" o‘;ﬁ’ o -

. ;
7 |
e ' .
123 LGV 20 e -
b - v 98 -
L"“"_"- o & 5 4 1 e %
T &

[

DS: Dogal orbital doluluk sayisi

Onceki basamakta 0,77 doluluktaki orbital, Oq ilizerine lokalizedir ve 1,00 doluluktadir
(Cizelge 4.21). Oq lizerindeki spin yogunlugu da 0,839°dur. Halka iizerinde eslesmemis
elektron yoktur. Bununla birlikte, diger sistemlerin aksine, demir merkezi ara spin d>’tir
(Sekil 4.48). Fe ve Oq ferromagnetik etkilesimdedir. B0-B2’de yiiksek spin olan demir
elektronik yapisindaki bu degisiklik TSini-gp bariyerini etkileyici nitelikte olabilir.

Substrat Fe Oz Substrat Fe Oz
—+— _._ d,2
— 4, 4~ c1-04a — _{_ d, - c1-0,0
o e 040 '
4 - B4 T~ o + m_q_ » - o,re0
B3-TSpaintt B2-int1

Sekil 4.48. TSpg.int1 Ve intl icin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSint1-ep te Og, epoksit olusumuna uygun olarak, C6’ya yonelmistir ve iki merkez arasindaki
uzaklik 1,899 A’dur (Sekil 4.49). C3—C2—-C1-Oq dihedral agis1 72,0° olmustur. C1-Oq bag
uzunlugundaki degisim (0,003 A) énemsizdir. C6-C1-Qq ise, B1 ve B2’ye benzer sekilde,
80,0°°dir. Fe—Oci, Fe-Oc2 ve Fe-Op bag uzunluklart TSini-rp’te degismemistir. Hs--Op
uzaklig1 aynm kalmigtir. C1-Fe—Oy, acis1, Blve B2’ye benzer sekilde, 77,3°’dir. Oc>—Fe—Nr—
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Cv dihedral agis1 36,8°’den 36,2°°ye diigsmiistiir. L-NH2 intl’e benzer sekilde Oc: ile
etkilesmez. C3—C2-Oc>—Fe dihedral agis1 177,4°°dir. Halka konumu intl’e gore 7,0°
degismistir ve Oc1—Fe—Oc2 diizlemindedir. C3—C2—C1-Oc: dihedral agis1 ise 150,4°’den
155,1°’ye ¢ikmugstir. Yapisal degisiklikler B1-B2’ye benzerdir.

TSint1.ep \

Sekil 4.49. TSinui-rp ve PB yapilarinin optimize geometrileri ve segilmis bag uzunluklari (A)

Spin yogunluklar1 Fe’de 4,205, Oq’de 0,839, O, ve substratta ise sifira yakindir. Ote yandan,
demir merkezi yiiksek spin d>’tir. int1’de tam dolu olan Fe(dxy) orbitalinden Fe(d/)’ye
elektron transferi gergeklesmistir (Cizelge 4.22 ve Sekil 4.50). TSinu-rp bariyeri 18,7

kkal/mol’diir. Elektronik yapinin degismesi bariyerin artmasina neden olabilir.

Cizelge 4.22. TSinu-ep ve EP yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSint1-Ep Ep
DS Orbital DS Orbital
[ S ’_.
Leu :-\: "b—\ D
C A @ ).
080 S S&es. 087 _LeTe¥
TS T eFenry
J‘t ) -, ﬁf'“ﬁ‘\ -
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1
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EP’te O4—C6 bag1 dnceki sistemlere benzer sekilde 1,512 A uzunluktadir (Sekil 4.49). Og—
C1 bag1 0,054 A uzamistir. C6-C1-Oq agis1 60,4°°dir, Fe—Oc1 uzunlugu 0,090 A artmus, Fe—
Ocz ise 0,106 A azalmistir. Oco—Fe-Ni—Cy. dihedral acis1 36,2°°den 35,8°’ye diismiistiir.
Buna bagli olarak Hp--Op uzunlugundaki degisim 0,009 A’dur. Substrat diizlemseldir.

Spin yogunluklari halka iizerinde -0,698, Oq lizerinde ise -0,056’dir. Demir elektronik yapisi
degismemistir ve +3 degerliktedir (Sekil 4.50). Elektronik yap1 B1-B3 i¢in benzerdir.

Substrat Fe Qz Substrat Fe o]
—4— dxz,yz —+— dxi'_y;'
_‘!_ l:fyz m_f_ C8-0y0 _4_ dyz _1+— C6-0y0
— = —4— de _4*_ C1-040 ! e _1_ G _1*_ L0y
_1*_ T _l-_ Oy _1*_ O-Feo '_*_ T _"_ dxy _1*_ Oy-Feo
i I
B3-TSinep B3-EP

Sekil 4.50. TSinu-ep ve EP igin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSgp1a bariyeri 3,3 kkal/mol’diir. C6—0q4 ve C1-Oq bag uzunluklarindaki degisimler B1-
B2’ye benzerdir ve sirastyla 0,039 A ve 0,084 A’dur (Sekil 4.51). C6—C1 uzunlugu 1,752
A’dur. C6-C1-0q agis1 54,2°°dir. Fe—Oc; bag1 0,011 A uzarken, Fe-Oc> 0,120 A kisalmustir.
Oc2-Fe-N1—Cr dihedral agist 109,8°’dir. Op--Hs uzunlugu B2’ye benzer sekilde 1,681
A’dur. Fe-O, bagindaki degisiklik 0,002 A’dur. C3—C2—-Oc>—Fe dihedral ag1s1 167,4°dir ve
halka Oci1—Fe—Oc: diizlemine gore egiktir. Sonug olarak Epoksit—TSgp.La dOniigiimiinde

geometrik parametreler 6nemli 6l¢iide degismemistir.



84

1,473 |

Sekil 4.51. TSgp.La ve La yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

TSep-ra elektronik yapisi B1-B3’e benzer. Fe merkezi d° konfigiirasyondadir. Substrat
halkas1 ve demire delokalize iki orbitaldeki doluluklar 0,75 ve 1,25°dir (Cizelge 4.23 ve
Sekil 4.52). Substrattan demire kismi elektron transferi oldugu soOylenebilir. Spin
yogunluklari epoksite gore degismemistir. Fe igin 4,240, Oq ve Oy i¢in sirastyla -0,039 ve
0,196, halka i¢in ise -0,608’dir. Demir ve substrat halkasi antiferromagnetik eslesir.

Cizelge 4.23. TSgp-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSEp-1a La
DS Orbital DS Orbital
.h\.\. - f“"
P ; ..
0,75 “r V= 0,01 % ‘53,,
t ;,1\‘\ QL ° O~
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi
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Lakton doniisimiindeki yapisal degisimler B2 ile benzerdir. O¢—Cl ve O¢—C6 bag
uzunluklar sirasiyla 1,376 A ve 1,382 A’dur (Sekil 4.51). Diger taraftan Fe-Oc ve Fe-Oc>
bag uzunluklari da 0,456 A ve 0,200 A artmigtir. Fe—Oc1’deki degisim B2’ye oranla az olsa
da B3’te de Fe—Oc bagmin kirilmis oldugu sdylenebilir. Nitekim, C1-Fe-O, acis1, B2’ye
benzer sekilde, 54,7°°dir. Bir Onceki basakta 167,4° olan C3—C2-Oci—Fe agis1 -24,0°
olmustur. Substrat halkasinin O,’ye yakinlasacak sekilde biikiilmiis olmasi La-OH
olusumuna hazirlik olarak yorumlanabilir. Oc>—Fe-N—Cp dihedral agis1 27,9°’ye
daralmigtir. O, nin substrata yonelimi neticesinde Op--Hs uzakligi 1,704 A olmustur. NHz,

B2’ye benzer sekilde, Oc: ile etkilesimde degildir.

Elektronik yap1 B2’ye benzer. Substrattan demir merkezine elektron transferi
gergeklesmistir (Sekil 4.52). Demir +2 degerliktedir ve yiiksek spindir. Elektron transferinin
gerceklestigi orbitallerdeki doluluklari sirasiyla 0,01 ve 1,99°dir (Cizelge 4.23). Spin
yogunluklari Fe i¢in 3,749, Oq ve Oy i¢in sirastyla 0,001 ve 0,037, substrat i¢in ise 0,035dir.

Substrat Fe 0; Substrat Fe 0;
+ dz2 E _1_ dz?
+ d)(?-yz i -—4—— dXE-}":
44, - ce0i0 | 4—q, 4~ cs-0.6

n _4_ dxz + C1-0qgo ' ¥ _4_ dxz + C1-Os0
—k— = _1_ dxy _ﬂ_ Op-Feo —‘.J_I" T —1'}— dx,’, _{'}_ O-Feo

B3-TSgp.a B3-La

Sekil 4.52. TSgp-La ve La i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

B4 Sistemi: B3’teki adenin ve L2 arasindaki —CH>— kopriisii, B4’te —CH>—CH>— ile
degistirilmistir.

B4-1 yapisina ait geometrik parametreler Sekil 4.53’de verilmistir. Fe-O, bag uzunlugu
2,115°dir. B3-1’e gore Fe—O, bag1 0.022 A uzundur. N-Fe—N acis1 93,8°, Oci—Fe-Oc: ise
75,6°°dir. Fe—Oca ve Fe-Oci, B3’e gore, sirasiyla 0,135 A ve 0,277 A uzamstir. Np--Hs
arasindaki mesafe liganddaki —CH,~CH>— degisikliginin etkisiyle 0,055 A artarak 1,717 A’a
cikmustir. Hp--Op uzunlugu ise 0,015 A azalarak 1,629 A olmustur. Oc1—Hs--Np acis1 148,8°,
N-Hp--O, ise 155,6°°dir. Acilar B3’e gore 2,8 ve 24,3 derece azalmigtir. O,—Oqg bag
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uzunlugu 1,366 A’dur. Fe-O, bag uzunlugu da B0, B2 ve B3’e gore yaklasik 0,050 A

fazladir. Dioksijen Oc2’ye yonelmistir.

Substrat baglanmasi asimetrik olmasina ragmen Fe—Oc2 ve Fe—Oci bag uzunluklarindaki

fark 0,050 A’dur. Onceki sistemlere gore bu baglar B4’te simetrik kabul edilebilir.

Sekil 4.53. 1 yapismin optimize geometrisi ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)

Spin yogunluklar1 demir iizerinde 3,991, dioksijen iizerinde ise -0,926’dir. Onceki
sistemlerle kiyaslandiginda demirdeki spin yogunlugu daha azdir. Fe(dy,) ve O> w*« orbital
doluluklar sirasiyla 1,14 ve 0,86°dir (Cizelge 4.24). Demir O;’ye elektron transfer etmistir
(Sekil 4.56). O m*y 6nceki sistemlerde oldugu gibi tam doludur. Halka iizerinde 0,385 spin
yogunlugu bulunur. Dogal enzim sistemi igin yapilan kuramsal caligmalarda da halka
iizerinde benzer sekilde spin yogunlugu belirtilmistir. Her ne kadar 6nemli miktarda
radikalik karakter halka {izerinde bulunuyor olsa da, B4-1 substrat halkasi, dogal enzimin
aksine, diizlemseldir. Oci ve Ocz spin yogunluklari da hesaba katildiginda substrat spin
yogunlugunun yaklagik 1 oldugu séylenebilir. Bu durumda demirin degerligi +2/+3’tiir. Fe

substrat ile ferromagnetik, O ile antiferromagnetik etkilesimdedir.
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Sekil 4.54. B4 sistemi i¢in ¢alisilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili

TS14'teki geometrik degisimler B3-TSi4’e benzer. Fe-Oc1 ve Fe—Oc2 bag uzunluklarinda

kayda deger degisiklik yoktur (Sekil 4.55). Fe-O, bag uzunlugu 1’e gére 0,104 A artmustir.

Bununla beraber, proton transferlerindeki uzunluklar B3’ten farklidir. Ocz--Hs ve Hs--N

uzunluklari sirasiyla 1,197 A ve 1,295 A iken, Np--Hp, ve Og--Hp uzunluklar sirastyla 1,137

A ve 1,434 A’dur. Onceki sistemlerde iiriine yakin olan Hs ve Hp, protonlari B4’te baslangic

yapisina (1) daha yakindir. Karbonil oksijeni substrat halkasina yonelirken, O2, B3 teki gibi,

ligand iizerindedir. O4—C1 uzunlugu 2,898 A’dur.

1,137 1,434 I

Sekil 4.55. TS1.4 ve 4 yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)
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1 nolu yapida +3 degerlikte olan demir, TSi.4’te indirgenmistir. Dolayisiyla elektronik yap1
diger sistemlere gore farklidir. Halka elektronlarindan bir kismi1 Fe(dxy) orbitaline transfer
edilmistir (Cizelge 4.24 ve Sekil 4.56). Fe(dx,) ile halka m orbitalleri arasinda etkilesim
bulunur. Spin yogunluklar1 Fe’de 3,787, Oq ve Op’de sirasiyla 0,644 ve 0,360, substrat
tizerinde ise -0,903’tiir. Op’ye proton transferi neticesinde spin yogunlugu azalmistir. Oq
spin yogunlugunda 1’e gore degisiklik yoktur. Demir merkezi O ile ferromagnetik, halka

ile antiferromagnetik etkilesimdedir.

4 nolu yapida proton transferi tamamlanir. TS14’te ligand iizerine yonelen dioksijen bu ara
{irlinde substrat iizerindedir (Sekil 4.55). Fe-O, uzakhig1 gecis yapisina goére 0,160 A
azalarak 2,059 A olmustur. O¢-Op bag uzunlugu ise 0,135 A artmustir. Baz protonlar1 Oq ile
etkilesir. O¢—Op bag uzunlugundaki artig, O4’nin Og4--Hs hidrojen bag ile stabilize edilmesi
sebebiyledir. Op--Hs uzakligi 1,573 A, Ocz--Hs ise 2,591 A’dur. Fe—Oci ve Fe-Ocz bag
uzunluklar1, TS;4'e gore, sirasiyla 0,120 A ve 0,217 A kisalmustir.

Cizelge 4.24. 1, TS14 ve 4 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

1 TSi4 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1

Spin yogunluklar1 oksijende ~0’dir. 1 ve TSi.4'te yarim dolu olan O, n*x orbitali burada tam
doludur. Onceki sistemler ile karsilastirildiginda B4-4 elektronik yapisi1 farklidir. Halka
iizerinden Fe(dy,) orbitaline elektron transferi gerceklesmistir. Ote taraftan TS;4'de tam dolu
olan dyy orbitalinden de O, *,’e elektron transfer edilmistir (Sekil 4.56). 1,43 doluluktaki
dx; orbitali ile 0,57 dolulukta substrat orbitalleri etkilesimdedir (Cizelge 4.24). O> w*
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orbitalleri ise 2,00 doluluktadir. Spin yogunluklar1 Fe’de 4,189, Oq ve Op’de sirasiyla 0,016
e 0,057, substratta ise -0,553 tiir.

Substrat Fe 0; Substiat Fe 0; Subsirat Fe 0y
+ a9 4 9 4 9p
A dap e A2 A Gyz,2
_.l_u _{_dﬂ : _l_u

4 mm e -  E e et e m ﬂ+an

N el Sl el st Sl
B4-1 B4-TS, Ba-4

Sekil 4.56. 1, TS1.4 ve 4 i¢in 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TS4.ps bariyeri B4’te 3,1 kkal/mol’diir. O4—C2 uzakligi 1,792 A’dir (Sekil 4.57). BO ve B2
sistemlerinde de benzer degerler belirtilmisti. Ancak, BO ve B2 icin TS4.pe’nin yiiksek
bariyerde olmasi enerjideki diisiisiin yalmizca O4—C2 bag uzunlugu ile agiklanamayacagi
anlamma gelir. O¢—Op bag uzunlugu 1,488 A’a kisalmistir ve bag uzunlugundaki degisim
0,017 A’dur. Fe-Oc1, Fe—Ocz bag uzunluklarindaki degisimler ise sirasiyla -0,004 A ve -
0,070 A’dur. Hp--Np uzunlugu 1,805 A, Op--Np ise 3,023 A’dur. B0-B3’te O, protonu
NH>’ye yonelmisken, B4’te proton L2’ye dogrudur. C3-C2-C1-Oci dihedral agist
153,1°dir. C1 karbonunun sp* hibritine yakin oldugu sdylenebilir.

— L1578 P
ik /1 34W ':g;\;\
‘-—-- \h —

v/ 2,089 ~
=N
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Sekil 4.57. TS4.ps ve PB yapilarmin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

TSsps O2 w* orbitalleri tam doludur. Substrattan Fe merkezine kismi elektron transferi
gergeklesir (Sekil 4.58). Elektron transferinin gerceklestigi orbital doluluklar1 1,59 ve
0,41°dir (Cizelge 4.25). Demir formal olarak Fe(II/IIl) olarak tanimlansa da +2 degerlige
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daha yakindir. Substrat iizerindeki spin yogunlugu -0,587’dir. Demirde 4,146, Oq4 ve Op’de
strastyla -0,165 ve -0,105 spin yogunlugu vardir.

PB’de O4—C1 bag uzunlugu 1,573 A’dur. O¢-Op bag uzunlugundaki degisim ihmal edilebilir
seviyededir (0,004 A). C3—C2-C1-Oc; dihedral agis1 131,2°°dir. Hy--Np uzaklig1 2,079 A
olmustur. Ote yandan Oc> ve NH protonlari arasindaki uzaklik 1,831 A’dur. Dolayisiyla
PB’de NH>’nin Oc2’yi, Hy’ye gore, daha fazla etkiledigi sdylenebilir. Fe—Oc1, Fe—Oc2 ve
Fe—O, bag uzunluklar artarak sirasiyla 2,069 A, 2,278 A ve 2,405 A olmustur.

Cizelge 4.25. TSa4pp ve PB yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TS4pB PB
DS Orbital DS Orbital
rk\’ "Hﬁ)
¢ ¥
pe h 0,00 ?g
"”*‘ ) e

DS: Dogal orbital doluluk say1s1

Demir +2 degerliktedir. Spin yogunluklar1 Fe i¢in 3,745, O, ve substrat icin ise yaklasik
sifirdir. Fe(dxy) ve substrat orbital doluluklar: sirasiyla 2,00 ve 0,00°dir. Substrattan demir

merkezine elektron transferi gerceklesmistir.
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Sekil 4.58. TSas-pe ve PB i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSpa-int1 bariyeri 16,8 kkal/mol’diir. O¢—C2 uzunlugu PB’ye gére 0,070 A azalarak, B2’ye
benzer sekilde, 1,503 A olmustur (Sekil 4.59). O—O bag uzunlugu ise ~0,2 A artarak 1,709
A’a ulasmistir. O¢—O, baginin dnceki sistemlere gore daha kisa olmas1 O,’nin Fe’merkezine
yaklagmasini engeller. C1-Fe—Oj acis1 B1-B3’ten daha dardir (61,5°). Fe—O, bag uzunlugu
2,175 A’dur. NH; protonu ile Ocz> 1,825 uzakliktadir. Ote yandan Fe-Oci ve Fe-Oca
uzunluklar sirastyla 0,115 A ve 0,250 A azalmistir. C2—Oc>—Fe dihedral agis1 172,9°’dir.
Halka, B1-B2’nin aksine, Oci—Fe—Oc> diizlemine goére egik degildir. C3—C2—C1-Oci
dihedral ag1s1 artarak 143,9° olmustur.

TSpg.int1

Sekil 4.59. TSpp-int1 yapisinin optimize geometrisi ve secilmis bag uzunluklari (A)

B4-TSpg-int1’de Fe(Il) merkezinden O¢—O, o* orbitaline elektron transferi gergeklesir (Sekil
4.60). Spin yogunluklar1 Ogq’de -0,165, Opy’de -0,105 ve halka {izerinde -0,415dir.
Dolayistyla elektron transferi birden fazla merkeze gerceklesmistir. Bahsedilen orbitalde Oq
6*’1n yan1 sira halka © orbitali katkisinin goriilmesi de bununla uyumludur (Cizelge 4.26).

Fe +2/+3 degerliginde olmakla birlikte +2’ye daha yakindir.
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Cizelge 4.26. TSpp-inu i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSpB-int1
DS Orbital
s
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1

B4-intl elde edilememistir. intl’in optimize edilememesi potansiyel enerji ylizeyinin bu

noktada s1g olmasi nedeniyle olabilir (Bkz. Hesapsal Detaylar).

Substrat Fe 0,
== dp
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Sekil 4.60. TSpp.int1 i¢in 6nciil orbital doluluklar: ve elektron transferleri

TSint1-ep enerjisi 1 nolu yapiya gore 15,5 kkal/mol’diir. TSpg.int1’in 4,8 kkal/mol enerjide

oldugu diistiniiliirse, TSint1-ep bariyerinin en az 10,7 kkal/mol olmas1 gerekir.

04—C6 uzaklig1 dnceki sistemlere benzer sekilde 1,908 A’dur (Sekil 4.61). C3-C2—-C1-Oq
dihedral agis1 66,8°°dir. C1-Oq4 bag uzunlugu da 1,434 A olmustur. C6-C1-Oq4, B1-B3’e
benzer sekilde, 80,9°’dir. Fe—Oc1 ve Fe-Oc» sirastyla 2,147 A ve 2,250 A’dur. Fe-O, bag
uzunlugu &nceki sistemlere gore ~0,2 A uzundur. Bunun yaninda, C1-Fe-O, agis1 da ~15°

dardir ve 66,5°°dir. NH», B1-B3’te oldugu gibi, sadece O, ile etkilesir ve aradaki uzaklik
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1,787 A’dur. Oc2—Fe-N;—C1. dihedral ag1s1 bununla uyumlu olarak 36,5° olmustur. C3—C2—

Oc>-Fe dihedral agis1 159,8°°dir. Halka konumu 6nceki sistemlerle kiyaslandiginda Oci—

Fe—Oc; diizlemine gore egiktir. C3—C2—C1-Oc; dihedral agis1 ise 159,5°dir.

Sekil 4.61. TSinu1-rp ve EP yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

04—C6’ya lokalize orbitalinin dolulugu 0,80’dir. Buna karsilik demir merkezli orbitalde 1,20

elektron bulunur (Cizelge 4.27). Ancak demir tizerindeki spin yogunlugu B4-TSiq1-ep’te B2
ve B3’e gore daha azdir (3,967). Substratta -0,355, Od’de -0,522 ve Op’de 0,422 spin

yogunlugu bulunur. Fe—O, baginin dnceki sistemlere kiyasla daha uzun olmasi O, tizerindeki

spin yogunlugu sebebiyledir. Fe +3 degerliktedir (Sekil 4.62).

Cizelge 4.27. TSint1-ep ve EP yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSint1-ep EP
DS Orbital DS Orbital
PR "Ft'x_
0,80 « Q0 o A, ol
~ ?‘\.ﬁl’ 9-.9 o,
v - b “\&x A b\\. .
“b: hY ‘l;x"\_
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1,20 6*69“ 1,11 & ;
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1
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C6-0d bag uzunlugu 1,516 A’dur. Fe-Oc1 ve Fe-Ocz bag uzunluklari sirastyla 0,104 A ve
0,181 A azalmustir (Sekil 4.61). TSinu-ep’te Op icin goriilen yiiksek spin yogunlugu epoksitte
yoktur. Bununla baglantili olarak Fe-O, bag uzunlugu 0,160 A azalmstir.

Epoksit C6-O4 1,516 A’dur. O¢—C1 bag1 0,057 A uzamistir. C6-C1-Oq acis1 B1-B3’e
benzer sekilde 60,9°°dir. Fe-Oc; 0,181 A azalmis, Fe-Oc> bag1 ise 0,104 A artmustir. Hs--
O, uzunlugu 0,136 A kisalmistir. Oca-Fe-Ni—Cp dihedral agis1 36,5°°den 33,1°%¢
diismiistiir. B1-B3’te degismeyen Fe-O, bag1 B4’te 0,160 A azalmustir.

Substrat orbitalinde 0,89, demir d,*’de ise 1,11 elektron bulunur (Cizelge 4.27). C6-Oq bag1
kurulurken substrat okside olmustur (Sekil 4.62). Demirin elektronik yapisinda ise degisiklik
yoktur. Spin yogunluklar1 demir i¢in 4,244, Oq ve Oy igin sirasiyla -0,058 ve 0,204, halka
i¢in ise -0,743’tiir. Elektronik karakter B1-B3 ile benzerdir.

Substrat Fe 0; Substrat Fe 0,
m - | F
R A2, —+- Gy ;
4, B cso.c | 4, —ﬂ— C6-040
— x _l_ d., _ﬂ_ C1-O4 0 P _{_ d,, —ﬂy— C1-O46
de e drone BG4 5 Ao
Ba4-TSi.ep B4-EP

Sekil 4.62. TSinu-ep ve EP i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

B1, B2 ve B3’te sirasiyla 1,1, 1,9 ve 3,3 kkal/mol olan TSgp.ra bariyeri B4 igin 21,9
kkal/mol’diir. Cs—Oq ve C1-Oqg bag uzunluklarindaki degisimler B1-B3’e benzerdir ve
sirastyla 0,037 A ve 0,025 A’dur (Sekil 4.63). C6-C1-Oq4 bag acis1 54,2°°dir. C6—C1
uzunlugu B1-B3’ten farkli olarak 0,2 A kisadir ve 1,566 A’dur. TSin-ep icin yapilan
gozlemlerde B4’teki Fe—O, bag uzunlugunun da onceki sistemlerden farkli oldugu
belirtilmisti. Fe—Op bag1 TSgp-1a i¢in 0,098 A daha uzundur. B1-B3’te bu degisiklik en fazla
0,023 A’dur. Bunun yaninda, B1-B3’te yaklasik 90° olan C1-Fe—O,, ac1s1, B4’te 68,8°’dir.
NH»--O, uzakligi EP’e gore sadece 0,033 A degismistir. Fe-Oci ve Fe-Oc> bag uzunluklar
sirastyla 0,237 A ve 0,120 A uzamustir. Fe—Oc; degisimi dnceki sistemlere gore oldukga
fazladir. Ocy—Fe-N —CpL dihedrali 40,5°’dir ve B1-B3’e¢ gore daha dardir. Yapisal
parametrelerin, 6zellikle Fe—Op bag uzunlugu ve C1-Fe—O, agisinin, B1-B3’e gbre farklh

olmasi TS bariyerinin artmasina sebep olmus olabilir.
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Sekil 4.63. TSgp-1a ve La icin optimize geometrileri ve segilmis bag uzunluklari (A)

Her ne kadar geometrik parametreler farkli olsa da TSep.L. elektronik yapist B1-B3’e benzer.
Fe merkezi d° konfigiirasyondadir (Sekil 4.64). Substrat halkasi ve demire delokalize iki
orbitaldeki doluluklar 0,82 ve 1,18’dir. Substrattan demire kismi elektron gecisi oldugu
sOylenebilir. Spin yogunluklari Fe igin 4,196, Oq4 ve Op i¢in sirasiyla -0,056 ve 0,236, halka
icin ise -0,687’dir. Demir ve substrat halkasi antiferromagnetik eslesir. TSgp.L.’da EP’e gore

elektronik yapida degisim olmadigi sdylenebilir.

Cizelge 4.28. TSep-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSEp—La La
DS Orbital DS Orbital
At
b “
| \._ ¥
0,82 w® 0,01 ‘Q
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1

Lakton O4—C1 ve O¢—C6 bag uzunluklari sirastyla 1,370 A ve 1,382 A’dur (Sekil 4.63). Fe—
Oci1 ve Fe—Oc: bag uzunluklarindaki degisim B1-B3’ten farklidir ve sirasiyla 0,083 A ve
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0,011 A uzamistir. C1-Fe—Oy ag1s1, B1’e benzer sekilde, 96,3°°dir. Oc>—Fe-N1—Cy. dihedral
agisindaki degisim 2,7°’dir. NH,--Op uzakhign 0,170 A azalarak 1,514 A olmustur. Fe-O,

uzunlugu 0,054 azalmistir. B2 ve B3’iin aksine substrat diizlemseldir.

Geometrik parametreler B1’e benzemesine ragmen elektronik yapt B2 ve B3’e daha
yakindir. Demir B4-La i¢in de +2 degerliktedir ve substrattan demire elektron transferi
gerceklesmistir (Sekil 4.64). Elektron transferinin gergeklestigi orbital doluluklar1 0,01 ve
1,99’dur. Spin yogunluklar1 Fe igin 3,758, O, ve substrat i¢in sirasiyla 0,086 ve 0,040, Oq

i¢in ise sifirdir.

LaOH, La ile es enerjide, iiriin ise 18,5 kkal/mol daha diisiik enerjidedir.

Substrat Fe 0; Substrat Fe 0,
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Sekil 4.64. TSgp-La ve La igin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

BS5 Sistemi: B3 iskeleti kullanilarak karboksil, L1 ve L2 nin birlestirildigi ii¢ disli BS-sistemi

tasarlanmigtir.

1 numarali yapida Fe-Oy, Fe-Oc1 ve Fe-Oc> bag uzunluklari sirastyla 2,115 A, 2,193 A ve
2,246 A’dur (Sekil 4.65). Ligandin ii¢ disli olmas1 bu bag uzunluklarinin B3’e gére sirasiyla
0,153 A ve 0,292 A artmasina sebep olmustur. Benzer sekilde Fe-O, de 0,055 A daha
uzundur. Yapisal degisiklikler B3 ten B4’e gegiste gozlenenler ile benzerdir.

04-0, bag1 diger sistemlere benzer sekilde 1,368 A’dur. Hy--Oq 1,723 A, Hs--Ny ise 1,690
A’dur. B4 ile karsilastirildiginda ligandin ii¢ disli olmast ile baz Oci’e yaklastirirken O2’den
uzaklastirmistir. Oci—Hs--Np (151,6°) ve N-Hp--O, (152,6°) acilart B4-1’den ¢ok farkl
degildir.
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Sekil 4.65. 1 nolu yapinin optimize geometrisi ve secilmis bag uzunluklari (A)

Spin yogunluklar1 demir i¢in 3,947, Oq ve Op i¢in sirasiyla -0,644 ve -0,248’dir. Substrat
halkasinda ise 0,379 spin yogunlugu bulunur. Fe(dy,) 1,17, Fe O, m’ orbitali ise 0,83
doluluktadir (Cizelge 4.29). Substrat iizerinde bir alfa elektronu, demirde dort alfa ve O:
tizerinde ise bir beta elektronu bulunur. Dolayistyla demir merkezi substrat ile ferromagnetik
eslesme yaparken O ile antiferromagnetik eslesmistir. Fe +2 degerliktedir. O2’ye elektron
transferi substrat lizerinden gergeklesmistir (Sekil 4.68). Bu bakimdan B5 6nceki sistemlere

gore farklidir.

Onceki sistemlerde oldugu gibi TS1.3—3—TS;4—4 yolu kinetik acidan uygun degildir.
Bununla birlikte TS34 enerjisi diger sistemlere oranla oldukca diisiiktiir (Sekil 4.66). TS3.4
bariyeri 16,4 kkal/mol olsa da, TSi4 ile karsilastirildiginda 4,3 kkal/mol yukaridadir.

Dolayisiyla tepkimenin TS.4 lizerinden ilerledigi kabul edilmistir.
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Sekil 4.66. B5 sistemi i¢in ¢aligilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili

TSi4’te Fe—Oc1 ve Fe—Ocz bag uzunluklari 1 nolu yapiya gore sirastyla 0,254 A ve 0,234 A
kisalmistir. Ote yandan, B0-B4’e kiyasla Fe-O, uzunlugundaki artis azdir (0,053 A). Oca--
H. ve He--Np sirastyla 1,318 A ve 1,192 A, Np--Hp, ve Hp--Oqd uzunluklari ise sirastyla 1,332
A ve 1,192 A’dur (Sekil 4.67). Proton transferi koordinatinda TS, .4, {iriine daha yakindir. BS
bu agidan B0-B3 sistemlerine benzer. Oc2--Hs--Np acist 157,1°, N--Hp--Op ise 153,3°’dir.
Bu koordinatlardaki bag uzunluk ve agilar1 B3 ile benzerdir. B3’te ligand iizerine ydnelen

02, B5’te Oc2’ye yakindir.

Sekil 4.67. TS1.4 ve 4 nolu yapilarin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)
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Orbitaller ve spin yogunluklar incelendiginde daha once tek elektronun bulundugu substrat
orbitallerinin tam dolu oldugu goriiliir. Demir merkezinden substrata elektron transferi
gerceklesmistir. O, m*x orbitalindeki doluluk degisimi 0,06’dir (Cizelge 4.29). Spin
yogunluklar1 demirde 4,141, Oq ve Op’de sirasiyla -0,708 ve -0,247, substrat halkasinda ise
0,100’diir. Sonu¢ olarak demirde 5 alfa elektronu bulunur ve substrat kapali kabuk
yapisindadir (Sekil 4.68). 1°de 6nceki sistemlerle farklilik gosteren elektronik yap1 TSi.4’te
B0-B4’¢e benzerdir.

Cizelge 4.29. 1, TS14 ve 4 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

1 TSi4 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

4 nolu yap1 -3,0 kkal/mol enerjidedir. Fe—O, uzunlugu gecis yapisina gore, B0, B1 ve B3’e
benzer sekilde, 0,224 A artmistir. Os—Op bag uzunlugu degismemistir. Np--Hp uzakligr 1,955
A, Oc--H. ise 1,613 A’dur (Sekil 4.67). Fe-Oci ve Fe—Oc: uzunluklari neredeyse
degismemistir. Substrat oksijenleri halka ile ayn1 diizlemdedir. O¢—C1 3,398 A’dur.

Proton transferinin tamamlanmasi elektronik yapida TSi4'e gore onemli bir degisiklik
olusturmamistir (Sekil 4.68). Elektronik diizenlenme TS’te tamamlanmistir ve 4
olustugunda sadece yapisal diizenlenme gergeklesmistir. Spin yogunluklar1 demirde 4,142,
Oq ve Op’de sirasiyla -0,749 ve -0,214, substrat halkasinda ise 0,093 tiir. Orbital doluluklari
da spin yogunluklar1 ile uyumlu olarak 1,12 ve 0,88’dir (Cizelge 4.29). Demir +3

degerliktedir ve O2’ile antiferromagnetik etkilesim yapar. Radikalik merkez O; {izerindedir.
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Sekil 4.68. 1, TS1.4 ve 4 i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TS4pp bariyeri 8,8 kkal/mol’diir. Os—C2 uzakligi 2,110 A’dur (Sekil 4.69). B3’e gore
yaklasik 0,3 A kisadir. Op—Og bag uzunlugundaki degisim, B3 e benzer sekilde, 0,018 A dur.
Ote yandan Fe—Oci, 4’e gore, 0,037 A, Fe—Ocz ise 0,273 A uzamistir. Baglardaki degisimler
B2’ye benzerdir. Oc2--Hs uzakhign 1,808 A, Hp--Np ise 2,109 A’dur. C3-C2-C1-Oci
dihedral ag1s1 152,2°°dir. C1 karbonunun sp? hibritine yakin oldugu sdylenebilir.

Substrattan, dioksijen ve demir merkezine elektron transferi gergeklesir (Sekil 4.70). 0,08 ve
1,92 doluluktaki eslenik orbitaller substrat w, Fe(dx,) ve O, n* orbitallerinin karigimidir
(Cizelge 4.30). 4’de 2,00 dolulukta olan substrat orbitalleri 0,08 olmustur. Bununla birlikte
4’te 1,00 ve 0,88 olan Fe(dy,) ve Oz m*x orbital doluluklar1 da sirasiyla 2,00 ve 1,92°dir. Fe
+2 degerliktedir. TS4.pe’de elektron transferi neredeyse tamamlanmistir. Demir spin
yogunlugu 3,827, Oq ve Oy ise sirastyla 0,005 ve 0,013 ’tiir. Substrat {izerinde ise 0,124 spin

yogunlugu vardir.

Sekil 4.69. TS4.ps ve PB yapilariin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)
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PB’de O¢—C1 bag uzunlugu 1,564 A’dur (Sekil 4.69). Oi—O, bagindaki degisiklik ise -0,017
A’dur. C3-C2-C1-Oc; dihedral ags1 141,7°°dir. Hy--NH> uzakhig1 0,011 A degiserek 2,121
A olmustur. Ote yandan Ocz ve NH; protonlari arasindaki uzaklik 0,103 A artarak 1,911 A’a
ulagsmistir. PB’de nceki sistemlerde oldugu gibi NH2 nin Oc: kararliligina etkisinin azaldig:
soylenebilir. Fe-Oci ve Fe—Ocz baglarindaki artis sirastyla 0,010 A ve 0,037 A’dur. Fe-O,
bag uzunlugu ise 0,143 A kisalmustir.

Cizelge 4.30. TS4.pp ve PB yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TS4-p PB
DS Orbital DS Orbital

w2 D,
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

TS’de 0,08 ve 1,92 olan orbital doluluklar1 PB’de sirasiyla 0,01 ve 1,99 olmustur (Cizelge
4.30). TS4ps ile PB elektronik yapilarinin benzer olmasi yapisal faktorlerdeki degisimin az
olmasi ile uyumludur. Fe i¢in 3,745, O ve substrat i¢in yaklagik sifir spin yogunlugu

hesaplanmistir. Fe +2 degerliktedir.
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Sekil 4.70. TS4-pg ve PB igin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSpp-int1’de C1-Oq4 bag1, B2-B3’e benzer sekilde, PB’ye gore 0,072 A azalarak 1,492 A
olmustur (Sekil 4.71). OO, bag uzunlugu yaklastk 0,3 A uzamustir. C1-Fe-O, agis1
54,6°dan 61,6°’ye cikmistir. B1-B3’e kiyasla agidaki kiiciik degisiklik O4—Op baginin
gorece kisa olmasi (1,717 A) ile ilgilidir. Fe-O, bag uzunlugu ~0,3 A kisalarak 2,139 A
olmustur. Hy--Np ve Oc2--Hp uzunluklari B4’e benzerdir. Fe—Oc1 ve Fe—Ocz baglar sirasiyla
0,257 A ve 0,112 A kisalmistir. Bahsedilen uzunluklar B1, B3 ve B4 igin azalirken, B2’de
degismemisti. C3—C2—Oc>—Fe dihedral agis1 175,5°°dir. Halka, B1-B2’nin aksine, Oci—Fe—
Oc: diizlemine gore egik degildir. C3—C2-C1-Oc) dihedral agis1 145,7°’ye yiikselmistir.

TSpg.int1

Sekil 4.71. TSpp.inu Ve intl icin optimize geometriler ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

Oq o* orbitalinin dolulugu 0,55tir (Cizelge 4.31). Fe(dy,) ve substrat m karigimi orbital
dolulugu da 1,45 olmustur. Spin yogunluklari Oq’de -0,172, halkada ise -0,412’dir. Bunun
yaninda substrattaki toplam spin yogunlugu -0,177°dir. Dolayisiyla demirden Oq ve substrata

beta elektron transferi gerceklestigi sdylenebilir (Sekil 4.72). Bu durumda demir +2/+3tiir.



Cizelge 4.31. TSpg.int1 ve intl yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri
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intl C1-Oq4 bag uzunlugu 1,462 A’dur (Sekil 4.71). Gegis yapisia gore uzunluk cok

degismemistir. C1 —Oc; ise bir miktar azalarak 1,377 A olmustur. Fe-O, bag uzunlugu B1-
B3’e benzer sekilde 1,899 A’dur. Fe-Oci ve Fe-Ocz baglar sirasiyla 0,174 A ve 0,022 A
artmigtir. C3—C2—C1-Oq dihedral agis1 97,1°den 86,7°’ye daralmistir. C1-Fe—O,, agis1 81,3°,
C3-C2-Oc2—Fe ise 168,5°°dir. TSpg.int1’e gore substrat, Oci—Fe—Oc2 diizlemine gore daha
egiktir. C3—-C2-C1-Oc; dihedral ag1s1 ise 151,8°°dir. Op--NH> uzakligi 1,641 A, Ocz--Hs ise
3,115 A’dir. B1 ve B2’ye benzer sekilde baz Oc>—Fe-Ni—Cy. dihedral acis1 TS’deki 26,1°

degerinden 39,3°’ye ¢cikmistir. Ligandin sadece O, ile etkilesimde oldugu sdylenebilir.

Demir lizerinde 3 eslesmemis elektron bulunur. Fe(dxy) orbitali ise tam doludur. Fe, B3’te

oldugu gibi, ara spin d*>’tir. Demirden Oq’ye elektron transferi gergeklesmistir (Sekil 4.72).

Ou spin yogunlugu 0,856 iken Fe i¢in 2,904 tiir. Substratta ise 0,084 spin yogunlugu bulunur.

Sonug olarak Og’nin radikal merkez oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.72. TSpp-int1 Ve intl i¢in dnciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSint-ep Od—C6 uzunlugu 1,907 A hesaplanmustir (Sekil 4.73). C3—C2—C1-Oq dihedral ag1s1
66,5°°dir. C1-Og4 uzunlugu 0,031 A kisalmistir. C6-C1-Oq ise, B1-B4’e benzer sekilde,
80,6°°dir. Fe—Oc1 ve Fe—Oc; sirastyla 0,211 A ve 0,046 A artmistir. Onceki sistemlerde bu
bag uzunluklarinda degisim gdzlenmemisti. Fe—O, bag uzunlugu 2,083 A’dur ve B1-B3’e
gore ~0,2 A uzundur. Ote yandan, B1-B3’e kiyasla, C1-Fe-O,, a¢is1 oldukga dardir (59,5°).
Bu agidan B5-TSini-rp B4’e benzer. Cift disli veya ii¢ disli ligandlarin C1-Fe-Op’yi
etkiledigi diisiiniilebilir. NHz, B1-B4’te oldugu gibi sadece Oy ile etkilesir ve aradaki uzaklik
1,846 A’dur. Oc—Fe-N;—C. dihedral agis1 11,5° derece azalarak 27,8° olmustur. C3—C2—
Oc2—Fe dihedral acist 163,6°°dir. Halka Oc1—Fe—Oc: diizlemine gore egiktir. C3—-C2—-Cl1—
Oc1 dihedral agis1 ise 159,7°dir.

- ) ,'.__.__-
/ 1051.515 ‘ \ \

TSint1.ep

Sekil 4.73. TSint1-ep ve EP yapilarmin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

04—C6’ya lokalize orbitalinin dolulugu 0,80 iken demir merkezli orbitalde 1,20 elektron
bulunur (Cizelge 4.32). Orbital doluluklar1 B4’e benzer. Demir tizerindeki spin yogunlugu
B1-B3’e gore daha azdir. Fe’de 3,778, substratta -0,015, Oq’de 0,501 ve Op’de -0,422 spin

yogunlugu vardir. Fe-Op bag uzamasinin sebebi O, iizerindeki spin yogunlugudur.
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Substrattaki spin yogunlugu sifira yakin olsa da, halka iizerinde 0,316, Oc> lizerinde ise -
0,453 spin yogunlugunun bulunmasi ilgingtir. Bu agidan B5 6nceki sistemlerden farklidir.

Fe +3 degerliktedir (Sekil 4.74). Demir ile Oq antiferromagnetik eslesir.

Cizelge 4.32. TSina-ep ve EP yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSint1-EP EP
DS Orbital DS Orbital
[ %e I
{ “Ta
0,80 Q~&a;‘\'- 0,89 "’ﬁ
U S 9\‘3 “"”
- ‘,..1 \lL - ’ ‘\,
o N
1,20 ““6’ S5 L ? f\
© __t)‘ }"«:%. : :‘* \

DS: Dogal orbital doluluk sayisi

Epoksit i¢in C6~Oq¢ uzunlugu 1,511 A’dur (Sekil 4.73). O¢—C1 0,031 A uzamistir. C6-C1—
Oq acist  60,9°°dir. Bahsedilen koordinatlarda gerceklesen degisiklikler B1-B4 icin
neredeyse aymidir. Fe-Oc; ve Fe-Ocz bag uzunluklar sirasiyla 0,241 A ve 0,071 A
kisalmustir. Oco—Fe-Ni—Cy. dihedral agis1 42,8°dir. Hs--Op uzaklig1 ise 0,127 A azalmistir.
B1-B3’iin aksine, Fe-O, bag 0,207 A kisadir. Ancak, B5 icin en &nemli degisiklik
substratin B1-B4 epoksit yapilarina kiyasla olduk¢a egik olmasidir. C3—-C2—Oc>—Fe

dihedrali 146,5°dir. Ug disli ligand kullanimi substrat iizerinde yapisal stres olusturmustur.

Geometrideki olagandis1 degisime ragmen elektronik yap1 B1-B5 i¢in benzerdir. Substrat
orbitalinde 0,87, demir d,>’de ise 1,11 doluluk goriiliir (Cizelge 4.32 ve Sekil 4.74). Substrat
okside olmustur. Spin yogunluklari demir i¢in 4,211, Od ve Opigin sirasiyla -0,044 ve 0,221,
halka i¢in ise -0,720°dir. Demirin elektronik yapisinda degisiklik yoktur.
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Sekil 4.74. TSinu-ep ve EP i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSEp-1a bariyeri B5’te 13,5 kkal/mol’diir. Bariyer B1-B3’e kiyasla yiiksek olsa da kabul
edilebilir bir seviyededir. C6-Ogq ve C1-Oq bag uzunluklarindaki degisimler B1-B4’e
benzerdir ve sirastyla 0,005 A ve 0,029 A’dur. C6-C1-Oq4 bag acis1 57,5°°dir. C6-C1
uzunlugu B1-B3’ten 0,1 A kisadir ve 1,608 A’dur (Sekil 4.75). B4’te oldugu gibi, Fe-O, bag
uzunlugu da diger sistemlerden farklidir ve 0,1 A daha uzundur. C1-Fe-O, agisi, B5’te
67,6°°dir. NH2--Op uzaklig1 1,733 A’dir ve EP’ye gore 6nemli oranda degismemistir. Fe—
Oci ve Fe-Ocz bag uzunluklar sirastyla 0,242 A ve 0,126 A uzamistir. Bahsedilen bag
uzunluklarindaki degisim B4’e benzerdir. Oco>—Fe—Ni1—Cr dihedrali 34,5°’dir ve EP’e gore
8,3° azalmistir. Epoksitte oldukga biikiik olan substrat TSgp-ra’da daha diizlemseldir.

Sekil 4.75. TSgp-1a ve La yapilarinin optimize geometrileri ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)

TSep.La elektronik yapist B1-B4’e benzer. Substrat halkasi ve demire delokalize iki
orbitaldeki doluluklar 0,80 ve 1,20°dir (Cizelge 4.33). Substrattan demire kismi elektron
gecisi oldugu soylenebilir (Sekil 4.76). Spin yogunluklar1 EP’e gore degismemistir. Fe i¢cin
4,240, Oq ve O, igin sirastyla -0,039 A ve 0,196 A, halka igin ise -0,608 A’dir. Fe +3
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degerliklidir. Demir ve substrat halkasi antiferromagnetik eslesir. TSgp-La’da epoksite gore

elektronik yapida degisim olmadigi sdylenebilir.

Cizelge 4.33. TSgp-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
\.‘ —

% g

0,80 g&é}‘” 1,00 NS
J *\\_\ é;ooj- w‘)\-
o

1,20 “*gj S 1,94

}‘\t\-

DS: Dogal orbital doluluk say1s1

Lakton O¢—C1 ve O¢—C6 bag uzunluklari sirastyla 1,374 A ve 1,402 A’dur (Sekil 4.74). Fe—
Oc1 ve Fe—Oc; bag uzunluklari sirastyla 0,283 A ve 0,066 A azalmistir. C1-Fe—O, ag1s1, Bl
ve B4’e benzer sekilde, 112,6°°dir. Fe-O, uzaklig1 0,155 A azalmistir. C3—-C2-Oc>—Fe
dihedral acis1 164,2°°dir. Oco—Fe—N—Cy dihedral agis1 34,5’den 48,4’ye ¢ikmistir. Bununla
birlikte gecis yapisinin aksine NHz, Oc: ile etkilesir. Oco--Hs uzakligr 1,826 A’dur.

Elektronik yapt B1-B4 lakton yapilarindan farklidir. Demir d® ara spindir. Gegis yapisinda
substrat tizerinde bulunan tekli elektron laktonda da gozlenir. Elektron transferi d,?
orbitalinden dxy orbitalinedir (Sekil 4.76). Bahsedilen orbitallerin doluluklar1 0,06 ve
1,94’tiir. Spin yogunluklar1 Fe i¢in 3,070, Oq ve Op igin sirasiyla 0,056 ve 0,078, substrat
icin ise 0,521°dir.

LaOH, laktona gdre 56,0 kkal/mol asagidadir. Uriin ise LaOH’a kiyasla 5,2 kkal/mol daha

kararhdir.
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Sekil 4.76. TSgp-La ve La icin 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

B6 sistemi: BS iskeletindeki karboksil, L1 ve L2 ligandlarinin birlestigi karbon atomu azot

ile degistirilmistir.

1’de Fe-Oci ve Fe-Ocz uzunluklari sirastyla 2,132 A ve 1,877 A’dur (Sekil 4.77).
Bahsedilen baglar B5’ten sirastyla 0,114 A ve 0,316 A daha kisadir. Ligand kdprii karbonun
azot ile degistirilmesi karboksilin liganda daha ¢ok yaklasmasina sebep olmustur ve yapiya
gerginlik katmigtir. Ligand, B3-B5 sistemlerine gore daha biikiiktiir. Bununla baglantili
olarak Hp--Op ve Np--Hs uzunluklari da yaklasik 0,2 A artmistir. Oc2—Hs--N ve Np—Hp--Op
acilan swrasiyla 141,4° ve 153,6°°dir. B5’e gore Oc>—Hs--Np acist yaklasik 10° azdir.
Dioksijen ligand iizerine yonelmistir. O¢—Op 1,367 A’dur. Fe—O, uzunlugu, B5’e gore,
yaklasik 0,6 A azalmistir ve 2,044 A’dur. B5 ve B6 sistemleri arasindaki tek fark
karbon—azot degisikligidir. Dolayisiyla geometrinin B5-1’¢ benzemesi beklenirdi. Ancak

B6-1 yapisal ozellikler itibariyle B3-1’e benzer.

Sekil 4.77. 1 nolu yapinin optimize geometrisi ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)

Spin yogunluklari demir tizerinde 4,123, Oq4’de -0,633 ve Op’de -0,117°dir. B4 ve B5’te daha
az olan demir spin yogunlugu B6’da dogal enzime benzer. Demir O2’ye elektron transfer

etmistir. O ¥ orbitali Fe(d,?) ile etkilesir ve doluluklari sirasiyla 1,35 ve 0,65 tir (Cizelge
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4.34). O m*, Onceki sistemlerde oldugu gibi tam doludur. Halka {izerinde spin yogunlugu
yoktur ve diizlemseldir. Fe +2/+3 degerliktedir.

A
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Sekil 4.78. B6 sistemi i¢in ¢alisilan reaksiyon mekanizmasina ait enerji profili

Onceki sistemlerde oldugu gibi TSi3—3—TS3;4—4 yolu TS;4—4’e kiyasla daha yiiksek

enerjidedir. Dolayistyla tepkimenin TS1.4 iizerinden ilerledigi kabul edilmistir.

TSi4’te Fe-Oc2 1’e gore 0,081 A azalirken Fe—Oci’deki degisim ihmal edilebilir
seviyededir. Fe-O, bag uzunlugu 0,195 A artmistir. Oc2--Hs ve Hs--Ny sirastyla 1,305 A ve
1,204 A, Np--Hb ve Hp--Op uzunluklar ise sirastyla 1,330 A ve 1,196 A’dur (Sekil 4.79).
Protonlarin transfer edilecek merkezlere daha yakin olmasi sebebiyle TSi4’iin yapisal
ozellikler bakimindan {iiriine benzer. B5’le kiyaslandiginda bahsedilen uzunluklardaki
degisimler en fazla 0,013 A’dur. Dolayisiyla karbon—azot doniisiimiiniin bu koordinattaki
bag uzunluklarin etkilemedigi diisiiniilebilir. Ancak proton transfer koordinatindaki acilar
ve demir bag uzunluklar1 B5’ten farklidir. Ocz--Hs--Np ve Np--Hp--Op acilart 157,9°°dir.

B5’te Oc2’ye yakin olan Og4, B6’da ligand {izerine yonelmistir.
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Sekil 4.79. TS1.4 ve 4 yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklar1 (A)

Bir onceki yapida 1,35 doluluktaki demir orbitalinden O» w*:’e elektron transferi
gerceklesmistir (Sekil 4.80). Fe(d?) ve O, m* orbitalleri doluluklar1 sirasiyla 1,18 ve
0,82°dir (Cizelge 4.34). Spin yogunluklar1 demir i¢in 4,144, Oq ve Op i¢in sirastyla -0,707 ve
-0,237 iken substrat halkasinda 0,094’tiir. Fe merkezi dioksijen ile antiferromagnetik

eslesmisgtir.

Cizelge 4.34. 1, TS14 ve 4 yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

1 TS14 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital

0,65 O 0,82 o 4 0,80 o
4""1» - - “ e : AR A
?4. = ‘H"'a.":‘h;
1,35 oA @S 1,18 N e 1,20 Q*’
e Rl % %
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DS: Dogal orbital doluluk sayisi

4 nolu yapida, B2’ye benzer sekilde, dioksijen demire yandan baglanmistir (Sekil 4.79).
Dolayistyla Fe-Op uzunlugu TSi4'e gore 0,017 A kisalmistir. Yine B2’ye benzer sekilde,
0,—0q bag uzunlugu 0,129 A artmistir. Hp--Np uzaklign 2,572 A’dur. Iki merkez arasinda
etkilesim olmadig1 sdylenebilir. Ocz--Hs uzakligr ise 1,743 A’dur. Oc2--Hs B2 deki degerine
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benzerken, Hp--Np B6’da ~0,5 A daha uzundur. Fe-Oc> uzunlugundaki degisim ihmal
edilebilir seviyededir. Fe—Oc; ise 0,245 A artmstir. Og--C 1 uzunlugu 3,317 A’dur.

Substrattan dioksijene elektron transferi gergeklesmistir (Sekil 4.80). O, n*x orbitalleri tam
doludur. Demir orbital doluluklarindaki degisim ihmal edilebilirdir. Demir elektron
transferinde B2’de oldugu gibi pasiftir. Substrattan elektron transfer edilmesi sonucunda
substrat orbital dolulugu 0,80 olmustur. Bu orbital Fe(dx,) ile etkilesir. Spin yogunluklari,
elektron transferi ile uyumlu olarak, demir i¢in 4,173, Oq ve Oy i¢in sirastyla 0,263 ve 0,082,
substrat i¢in ise -0,945’tir. B6-4 elektronik 6zellikleri B2-4 ve B0-4 ile benzerdir. Fe substrat
ile antiferromagnetik etkilesmistir ve metal merkezi Fe(II/II) olarak tanimlanmustir.

Radikalik merkez dioksijen ilizerindedir. Substrat oksijenleri halka ile ayn1 diizlemdedir.

Substrat Fe 0, Substrat Fe Q, Substrat Fe 0,
‘4—- dz
_1_ dxz'-\.lf
_"_ dyz i

4 B R G

- 4 4y - = =

B6-1 B6-TS 4 B6-4

Sekil 4.80. 1, TS;.4 ve 4 i¢in onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TS4.ps bariyeri B6 i¢in 3,8 kkal/mol hesaplanmistir. Og--C2 uzakligi, B1-B2 i¢in hesaplanan
degere benzer sekilde, 1,846 A’dur (Sekil 4.81). 4 nolu yapida yandan baglanan O, bag
uzunlugu TSspp’de 0,011 A kisadir. Fe-Oci ve Fe—Oc» sirasiyla 0,186 A ve 0,030 A
artmistir. Bag uzunluklarindaki degisim B2 ve B5’e benzer. Oco--Hs uzakligr 1,743 A’dur
ve 4’teki degeri ile aymdir. Ote yandan, Nv--Hp uzakhig: artarak 2,572 A’den 2,489 A’a
diismiistiir. C3-C2-C1-Oc; dihedral agis1 159,8 derecedir. C1’in sp® hibritine benzedigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.81. TS4.pp ve PB yapilarmin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklar (A)

Elektron transferi substrattan demir merkezine gerceklesir (Sekil 4.82). Orbital doluluklar
substrat i¢in 0,42, demir icin 1,58’dir. B3 ve B5’te tek basamakta gerceklestigi kabul edilen
indirgenme B6’da birden fazla basamakta gergeklesir. Fe icin 4,081, Oq4 ve Op icin sirasiyla
-0,186 ve 0,015, substratta ise -0,201 spin yogunlugu hesaplanmistir. Fe +2/+3 degerlikte

olmasina ragmen daha ¢ok +2 olarak tanimlanabilir.

Cizelge 4.35. TS4-pe ve PB yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TS4rB PB
DS Orbital DS Orbital
- ;\, %

" e 6‘& " &9 %ﬁwr
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1

PB’de O4—C1 bag uzunlugu 1,566 A olmustur (Sekil 4.81). Oy—Od bag uzunlugundaki
degisim 0,006 A’dur. C3—-C2-C1-Oc dihedral agis1 142,4°tiir. Hp--NH> uzaklig1 ~0,3 A
azalarak 2,151 A olmustur. Ote yandan Oc» ve NH» protonlar1 arasindaki uzaklik da 0,187
A artarak 1,930 A’a ulasmistir. Fe—Oc1 ve Fe-Oc2 ve Fe—O, bag uzunluklari sirastyla 0,113
A, 0,286 A ve 0,186 A artmastir.
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Demir dogal enzim ve BO-B5’te oldugu gibi Fe(II) halindedir (Sekil 4.82). Spin yogunluklari
demir iizerinde 3,756, O2 ve substratta ise yaklasik 0’dir. Orbital doluluklar1 substrat orbitali
icin 0,00, Fe(dyy) icin ise 2,00’dir.

Substrat Fe 0, Substrat Fe 0;
A dz
1 g - da 2
~E - 4 o, 0405 o»
0.42 —r-— —ﬂ— =) — 4 d, - c1-040
- = =, - = — q,, - 00,0
B6-TS,pp B6-PB

Sekil 4.82. TS4.ps ve PB i¢in Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSpp-in1 C1-Od bag uzunlugu B2, B3 ve B5’e benzer sekilde 1,488 A’dur (Sekil 4.83). O¢—
Op uzunlugu ~0,3 A uzamistir. C1-Fe—O, ag1s1 B5’e benzer sekilde 62,2°°dir. Fe-O, bagi,
onceki sistemlerde oldugu gibi, PB’ye gore 0,3 A kisadir. Hp--Np 1,810 A, Oc2--Hs ise 1,737
A’dur. Fe-Oc1 ve Fe-Oc; baglari sirastyla 0,126 A ve 0,208 A azalmistir. Bu uzunluklardaki
degisimler B5’e benzerdir. C3—C2-Oc>—Fe dihedral agist 172,6°°dir. Halka B1-B2’nin
aksine Oc1—Fe—Oc> diizlemine gore egik degildir. C3—C2—-C1-Oci dihedral agis1 143,0°’ye
yiikselmistir.

TSpa.int1

Sekil 4.83. TSpp.in Ve intl icin optimize geometriler ve se¢ilmis bag uzunluklar (A)

Oq o* orbitalinin dolulugu 0,55°dir. Fe(dy,) ve substrat n karisimi orbital dolulugu da 1,45tir
(Cizelge 4.36). Spin yogunluklart B0, B4 ve B5’teki gibidir. Fe’de 4,140, O4 ve Op’de
sirastyla -0,224 ve -0,151, halkada ise -0,329 spin yogunlugu vardir. Substrat toplam spin
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yogunlugu 0,085°tir. Demirden Og4’ye beta elektron transferi gergeklestigi sdylenebilir. Bu

durumda demir +2/+3’tiir.

int1’de C1-Oq4 bag uzunlugu 1,451 A’dur (Sekil 4.83). Gegis yapisina gore bag uzunlugu
cok degismemistir. Fe-O, bag uzunlugu diger sistemlere benzer sekilde 1,862 A’dur. Fe—
Oc1 ve Fe-Ocz baglari sirasiyla 0,223 A ve 0,018 A artmustir. C3—C2—C1-Oq dihedral agist
99,5°°den 87,7°’ye kiiclilmiistiir. C1-Fe—Op acis1 ise 79,8°’dir. C3—C2—Oc>—Fe dihedral
acis1 168,5°°dir. TSpp.int1’e gore substrat, Oci—Fe—Oc2 diizlemine gore daha egiktir. C3—-C2—
C1-Oc dihedral agis1 149,6°dir. Op--Hs uzakligr 1,699 A, Oco--Hs ise 2,991 A’dur. B1, B2
ve B5’e benzer sekilde Ocx—Fe—-N1—Cp dihedral acis1t TS’teki 27,7° degerinden 40,8°’ye

cikmistir. Ligandin sadece Op ile etkilesimde oldugunu sdylenebilir

Cizelge 4.36. TSpg.int1 ve intl yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitaller

TSpB-int1 intl
DS Orbital DS Orbital
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DS: Dogal orbital doluluk sayis1

Demir, B3 ve B5’te oldugu gibi, ara spin d°’tir. Fe(dyy) orbitali tam doludur, 3 tekli elektron
ise dyz, dyz ve di?.y? orbitallerinde bulunur. Demirden Oq’ye elektron transferi gergeklesmistir
(Sekil 4.84). Oq spin yogunlugu 0,849, Fe 2,867, substrat ise 0,117’dir. O¢’nin radikal

merkez oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.84. TSpg-int1 Ve intl icin 6nciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri

TSint1-er’te Os—C6 uzunlugu 1,907 A’dur (Sekil 4.85). C1-O¢ bag uzunlugu 0,020 A
artmigtir. B1-B5’e benzer sekilde C3—C2—C1-Qq dihedral agis1 66,5° ve C6—C1-Qyq agis1 ise
80,6°dir. Fe—Oc1 0,267 A artarken, Fe—Oc2 0,053 A kisalmustir. Bahsedilen degisimler B4’e
benzerdir. B1-B3 i¢in bu bag uzunluklarinda degisim ihmal edilebilir diizeydeydi ve B5 i¢in
ikisinde de artis gozlenmisti. Fe—O, bag uzunlugu 2,081 A’dur ve B1-B3’e gore ~0,2 A
uzundur. Ote yandan, B1-B3’e kiyasla C1-Fe—O, a¢1s1 B4 ve B5’te oldugu gibi daha dardir
(59,7°). Hs, B1-B4’¢ benzer sekilde sadece Oy ile etkilesir ve aradaki uzaklik 1,872 A’dur.
Oc>—Fe—Ni1—Cy. dihedral agis1 12,4 derece azalarak 28,4° olmustur. C3—C2—Oc>—Fe dihedral
acis1 ise 164,0°°dir. Halka onceki sistemlerle kiyaslandiginda Oci—Fe—Oc2 diizlemine gore

egiktir. C3—C2—C1-Oc dihedral ag1s1 ise 159,8°"dir.
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Sekil 4.85. TSinu1-rp ve EP yapilarinin optimize geometrileri ve secilmis bag uzunluklari (A)

04—C6’ya lokalize orbital dolulugu 0,67, demir merkezli orbital de ise 1,33’tiir (Cizelge
4.37). Demir iizerindeki spin yogunlugu B1-B3’e gore daha azdir. Fe’de 3,776, substratta -
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0,031, Og’de 0,506 ve Op’de -0,428 spin yogunlugu vardir. Fe—O, baginin uzamasi O,
iizerindeki spin yogunlugu nedeniyledir. Buna ilaveten, Oci’deki spin yogunlugu -0,477,
halka {izerindeki ise 0,322’dir. Bu agidan B5 ve B6 benzerdir. Fe +3 degerliktedir. Demir ile

Oq antiferromagnetik olarak eslesir.

Cizelge 4.37. TSint-ep ve EP yapilari icin elektron transferinde rol alan orbitaller

TSint1-EP EP
DS Orbital DS Orbital

4

&

0.67 Q 24 YRR, LW
5 &\, I > w ot
S S Y ooy dP 1
o O SN

1,33 9:\3:-
who '_".
Q’ © :\g"h‘{‘,

DS: Dogal orbital doluluk say1s1

Epoksit C6—Og4 uzunlugu TSin-gp’e gore 1,907 A’dan 1,511 A’a diismiistiir (Sekil 4.85). Og—
C1 0,033 A uzamistir. C6-C1-Oq ac1s1 60,8°°dir. Fe-Oci ve Fe-Ocz bag uzunluklari
sirastyla 0,242 A ve 0,073 A kisalmistir. Oco—Fe—Ni—Cy. dihedral acis1, B5 e benzer sekilde,
43,3°°dir. NH2--Op uzaklig1 0,119 A azalmigtir. B1-B3 icin Fe-O, baginda bir degisiklik
goriilmemisti. B6°da Fe-O, bagi, B4 ve B5’te oldugu gibi, TSinu-er’e gore 0,207 A
azalmistir. B6’da substrat B5-EP’e benzer sekilde biikiiktiir. C3—C2-Oc2—Fe dihedrali
147,9°°dir.

Elektronik yap1 B1-B6 igin benzerdir. Substrat orbitalinde 0,84, demir d/>’de ise 1,16
doluluk vardir. Substrat okside olmustur (Sekil 4.86). Spin yogunluklar1 demir i¢in 4,211,
O4 ve Op icin sirasiyla -0,048 ve 0,229, halka i¢in ise -0,716’dir. Demirin elektronik
yapisinda degisiklik yoktur ve +3 degerliktedir.
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Sekil 4.86. TSint1-ep ve EP i¢in Onciil orbital doluluklar: ve elektron transferleri

TSgp-La bariyeri 19,8 kkal/mol hesaplanmistir. C6—Oq ve C1-Og bag uzunluklarindaki
degisimler B1-B5’e benzerdir ve ihmal edilebilir diizeydedir. C6—-C1-Og4 bag ac1s1 57,4°’dir.
C6—C1 uzunlugu, B4 ve B5’e oldugu gibi, B1-B3’ten ~0,1 A kisadir ve 1,628 A’dur (Sekil
4.87). Fe-O, bag uzunlugu ise B1-B3’ten ~0,2 A daha uzundur. B4 ve B5’te ~60.0° olan
Cl1-Fe-O, acis1 B6’da 86,1°°dir. Ote yandan Oc>—Fe-N;—Cy. dihedrali 27,7°’dir. Ligandin
Oc1—Fe-Oc> diizlemine yakin olmast NH> hidrojen bagini onceki sistemlere gore
farklilagtirmistir. B1-B5’te Oy ile hidrojen bagi yapan NH», B6’da Ocs ile etkilesir. Ocz--Hs
uzakligi 1,818 A’dur. Hs--Op uzakligi ise 2,107 A olmustur. B6-TS bariyerinin B5’e kiyasla
yiiksek enerjide olmas1 NH2-Op hidrojen bagindaki zayiflama olabilir.

| 1248
) o,
/ \ g
~ c1
‘ 04 /1359 |
’N 71,386 ./ __-\
ce‘ *-\
La

Sekil 4.87. TSgp-1a ve La yapilarinin optimize geometrileri ve segilmis bag uzunluklari (A)

Fe-Oc1 ve Fe-Ocz bag uzunluklari sirastyla 0,111 A ve 0,080 A uzamistir. Bahsedilen bag
uzunluklarindaki degisim B4 (0,237 A ve 0,120 A) ve B5’teki (0,242 A ve 0,126 A)
degerlerden azdir. Buradan hareketle geometrik degisimlerin ligandin {i¢ veya iki disli
olmasina gore sekillenmedigi sonucu cikartilabilir. Epoksitte oldukca biikiik olan substrat

TSkp.La’da daha diizlemseldir.
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Spin yogunluklan Fe iizerinde 4,157, Oq4 ve O, iizerinde sirastyla -0,051 ve 0,348, substrat
halkasinda ise -0,628’dir. NH2’nin Oy ile etkilesimde olmamasi nedeniyle Oy spin yogunlugu
B1-B5’e gore daha fazladir. Substrat halkasi ve demire delokalize orbitallerdeki doluluklar
0,79 ve 1,21°dir (Cizelge 4.38). Substrattan demire kismi elektron gecisi oldugu sdylenebilir.

Spin yogunluklar1 epoksite gore degismemistir. Demir +3 degerliktedir.

Cizelge 4.38. TSgp-La ve La yapilari i¢in elektron transferinde rol alan orbitalleri

TSEp—La La
DS Orbital DS Orbital
_ N :;?

= .
0,79 r-\_ Ui 001 Qﬂa
T PN

DS: Dogal orbital doluluk sayisi

Lakton -68,4 kkal/mol enerjidedir. Os—C1 ve O¢—C6 bag uzunluklar sirasiyla 1,359 A ve
1,386 A’dur (Sekil 4.87). Fe—Oc1 ve Fe—Ocz bag uzunluklar sirastyla 0,235 A ve 0,061 A
uzamistir. C1-Fe—O, acis1 119,8°°dir ancak ac¢idaki egisim daha ¢ok substratin biikiilmesi
ile gerceklesmistir. Fe—O, bag uzunlugu 0,267 A azalmistir. Oc>—Fe-N;—Cy. dihedral agis1
52,4°dir. NHz, Oy ile etkilesir. Op--Hp uzaklig1 1,614 A’dur.

Elektronik yap1 B2-B4’e¢ benzer. Demir +2 degerliktedir. Substrattan demire elektron
transferi gerceklesmistir (Sekil 4.88). Bahsedilen orbitallerin doluluklar1 0,01 ve 1,99’dur.
Spin yogunluklar1 Fe i¢in 3,767, O4 ve Oy igin sirastyla -0,001 ve 0,102, substrat i¢in ise
0,019°dur.

La-OH -80,8 kkal/mol, iiriin ise -86,0 kkal/mol enerjidedir.
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Sekil 4.88. TSgp-La ve La icin Onciil orbital doluluklar1 ve elektron transferleri
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Literatiirde kabul géren HPKD reaksiyon mekanizmasi BO-B6 sistemleri i¢in ¢aligildi. Dogal

enzimdeki ikincil koordinasyon kiiresi etkilerinin, ligand tasarimi ile taklit edilmesi

amaglandi. 1k olarak ikincil koordinasyon kiiresinin ¢ikarildig1 enzim aktif merkezi (BO)

incelendi.

Enzim merkezi aktivitesi

His 214

Fe

| “SHis 215
Glu 267

R: C4H-NO,

Dogal Enzim

Fe
| “SHis 215
Glu 267

BO

PB

Sekil 5.1. Dogal enzim ve B0 sistemi i¢in 1 —PB doniisiimii

B0’da tepkime baslangic mekanizmasi farklidir (Sekil 5.1). Dogal enzimde substrat protonu

(Hs) His200 tarafindan koparilir ve perokso kopriisii (PB) basamaginda O,’ye transfer edilir.

Birden fazla ara iiriiniin oldugu bu siire¢te His200, dioksijeni hidrojen bagi ile stabilize eder.

1—PB doniisiimii dogal enzimde 6,5 kkal/mol etkin bariyere sahiptir [15]. BO’da ise His200

olmadigi i¢in proton uzak oksijen (Oq) tarafindan koparilir ve 3 nolu yapi olusur (Sekil 5.1).
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Sonrasinda da 1,2 proton gogiiyle Op’ye aktarilir (4). Tepkime profilinde TS;4 olarak
adlandirilan bu basamak tepkimenin etkin bariyerini olusturur ve 49,4 kkal/mol’diir.
Dolayisiyla ikincil koordinasyon kiiresinin varlig1 proton transferi i¢in diisiik enerjili bir yol
sunar. His200 mutasyon deneylerinde gbzlenen yavas reaksiyonun da bu yolu izleyebilecegi

onerilmistir [15].

PB olusma siirecinde, BO ve dogal enzim reaksiyonu karsilastirildiginda, proton gogiine
ilaveten elektron transferlerinin de farkli asamalarda gerceklestigi goriiliir. Dogal enzimde
O:-adduct’tan (1) perokso kopriisii basamagina kadar demir +3 degerliktedir. Dioksijen ise
radikal merkezdir. Her ne kadar substrat iizerinde kismi spin yogunlugundan bahsedilmis
olsa da [15], PB olusana kadar substrat okside olmaz. Dioksijene proton transferinin
tamamlanmasi ile birlikte iki elektron transferi gerceklesir. PB’de siibstrattan O2’ye bir
elektron transfer edilirken, bir elektron da Fe merkezini indirger. Dolayisiyla, siibstrat

perokso kopriisiinde iki kez ytikseltgenir.

BO sistemi de PB’ne kadar +3 degerlikte demir bulundurur, ancak O ve siibstrat iizerindeki
spin yogunluklan ile indirgenme basamaklar1 farklidir. 3'te siibstrat halka orbitallerinden
dioksijene elektron transferi gerceklesir. Dogal enzim icin radikalik merkez O’de
bulunurken, BO i¢in halka iizerindedir. BO’da 3 nolu yapida bir kez indirgenmis olan
stibstrat, ikinci indirgenmesini perokso kurulurken tamamlar. Sonug olarak protein ortami
varliginda tek adimda (concerted) PB’de gerceklesen O’ye proton transferi ile dioksijen ve
demirin yiikseltgenmesi, ikincil koordinasyon etkileri kaldirildiginda adim adim (stepwise)
gerceklesir. 3’te proton transferi gerceklesir ve O indirgenir. PB olustugunda ise demir

indirgenmistir.

04Oy bag kirilmasi TSps-int1’de gerceklesir (Sekil 5.2). Bag kirilirken demir yiikseltgenir ve
04O, o* bagina elektron transferi olur. TSpp.ntt bariyeri B0’da 18,7 kkal/mol
hesaplanmistir. Dogal enzimde His200, Fe—OH’i hidrojen bag ile stabilize eder ve TSpg.int1
icin bariyerin 7,8 kkal/mol oldugu raporlanmistir [15]. Dolayisiyla His200 bu basamakta da
aktiftir. Ancak B0’da Fe—OH’1i stabilize edecek bir yap1 yoktur.
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Sekil 5.2. Dogal enzim ve incelenen sistemler i¢in PB-Uriin doniisiimii. Dogal enzimde L1,
L> ve L3 sirasiyla His214, His215 ve Glu267 ligandlarini ifade eder. BO-B6 i¢in
bu ligandlardan birinde veya tamaminda degisiklik yapilmistir. Degisiklikler
devam eden sayfalarda tartigilmistir

TSpg-int1 sonrasinda intl radikali olusur (Sekil 5.2). intl’de radikal oksijen (Oq), C1’e atak
yapar ve epoksit elde edilir. intl’den epoksitin olustugu TSin.ep basamagi 6nceki kuramsal
calismalarda HPKA substrat1 i¢in 8,1 kkal/mol [16], 4NK igin ise 10,5 kkal/mol [62]
hesaplanmistir. BO i¢in bahsedilen bariyer 4,3 kkal/mol’diir. HPKA ve 4NK’de sirasiyla
elektron verici ve ¢ekici gruplari bulunmasina ragmen enerjideki degisim ihmal edilebilir
seviyededir. Dolayisiyla bu basamakta ikincil koordinasyon kiiresinin bariyer {izerinde

substrata oranla daha fazla etkili oldugu sdylenebilir.

Dogal enzimde metal merkezinin PB—Uriin basamaklarinda yiiksek spin Fe(Ill) oldugu
belirtilmigtir. B0’da TSinrp metal merkezi ara spin Fe(Ill) hesaplanmigtir ancak diger

yapilarda elektronik parametreler dogal enzimdekine benzerdir.
Sonug olarak, ikincil koordinasyon kiiresinin reaksiyondaki en 6nemli etkileri;

1) Etkin bariyer basamaginin degismesi: Proton transferi basamaklar ikincil koordinasyon
kiiresi yardimi olmadan ilerlediginde etkin bariyer O4—Op kirilma basamagindan
protonun yakin oksijene transferi basamagina gecer.

i) Bariyer enerjileri: Dogal enzimde yaklasik 8 kkal/mol olan etkin bariyer BO icin 49,4
kkal/mol’e ¢cikmistir. Bununla birlikte tiim bariyerlerde kayda deger artis gozlenir.
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iii) Elektron/proton transferi: Dogal enzimde reaksiyon baslangicinda tek basamakta

gerceklesen proton ve elektron transferleri BO’da adim adim gergeklesir.

seklinde siralanabilir.

B0’dan elde edilen bulgular ikincil koordinasyon kiiresinin enerji ve elektron/proton
transferindeki etkilerini agikca gosterir. Enzimatik reaksiyonlarin sentetik kopyalarinin

olusturulmasi hedeflendiginde, bariyer enerjilerinin diisiirilmesinin gerekliligi agiktir.

Ligand tasarimi

His200, yukarida da bahsedildigi gibi, proton transferi ve yapinin stabilize edilmesinde
gorev alir. Proton transferinde His200, konformasyonel degisiklikler sayesinde diisiik

enerjili bir yol olusturur.

His200’i taklit etkmek amaciyla B1 sisteminde imidazol ligandindaki hidrojenlerden biri
NH: ile degistirilmistir (Sekil 5.3). Aktif merkezde baz gorevi iistlenecek bir yapinin

bulunmasi ile proton transferi i¢in alternatif bir koordinat olusturalacagi diisiiniilmiistiir.

H,oN
=
H, N NH :
@ @0---..Fe/ L,: imidazol
o~ ‘ ~ Ls: Ace
Ls

Sekil 5.3. B1 sistemi i¢in 1 nolu yapinin sematik gostermi

Substrattan dioksijene proton transferi igin iki farkli yol incelenmistir (Sekil 5.4). Birinci
yol, protonun uzak oksijen Oq’ye NH» araciligi ile transfer edilip 3 nolu yapinin elde
edilmesidir. Sonrasinda ise B0’da oldugu gibi TSs;4 ile 1,2 proton gocii gerceklesir.
Reaksiyon koordinatinda dnce imidazol-NH3" yapisinin olugmasi, sonrasinda ise imidazol—
NH;3"daki protonlardan birinin Oq’ye transferi 6ngoériilmistiir. Ancak, imidazol-NH3* tiim
cabalara ragmen optimize edilememistir. Bu durum imidazol-NH3"’nin kuvvetli bir asit
olmasi ile aciklanabilir. Bununla birlikte, Hs’nin NH>’ye, NH»’deki protonlardan birinin de
ayni anda Oq’ye transfer edildigi cift proton transferine ait TS13 gegis yapisi bulunmustur

(Sekil 5.4). 3—5TS3.4—4 doniistimii BO’a gore daha diisiik enerjide olsa da tepkime etkin
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bariyeri hala bu adima baglidir ve oda kosullarinda gerceklesecek bir tepkime i¢in uygun

degildir.

B1-TS14

Sekil 5.4. B1 i¢in TSi3 ve TS14 geometrileri

Diger yol ise substrattan Op’ye c¢ift proton transferinin gergeklestigi 1—-TSi4—4
doniigiimiidiir. Boylece dogal enzimde termodinamik kuyu olarak tanimlanan diisiik enerjili

3 yapisi olugmadan tepkime devam edebilir.

B0’da 49,4 kkal/mol olan proton transferi basamagi, ligand degisiskligi ile B1 igin 8,5
kkal/mol olmustur. B1’de tepkimenin etkin bariyeri 20,5 kkal/mol ile O2 kirllma basamagi
olan TSpg.int1’dedir. Bu baglamda B1’in dogal enzime benzedigi sdylenebilir. Dolayisiyla,
ligandlar {izerinde yapilacak degisikliklerin ikincil koordinasyon kiiresi etkilerini taklit

edebilmesi noktasinda iimit vericidir.

B1’den 6grenilen bilgiler 1518inda B2 tasarlanmistir. B2’de ise baz kuvvetinin reaksiyon
tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla B1’deki imidazol-NH> ligandi adenin ile
degistirilmistir (Sekil 5.5). Baz kuvveti farkliliginin yam sira daha biiyiik bir yap1 olan
adeninin siibstrat ve O; ile daha kolay hidrojen bagi kuracag: ve tepkimeyi daha kararli hale

getirecegi diisliniilmiigtiir.
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Sekil 5.5. B1 ve B2 i¢in 1 nolu yapilarin sematik gostermi

B2 i¢in 1-TS14—4 doniisimi B1’e gore 1,2 kkal/mol daha fazladir. Proton transferi
bariyerindeki degisiklik az olsa da, oksijenin substrata atak yaptigir TS4.ps bariyeri 12,6
kkal/mol artmistir. TSpg.int1 bariyeri ise 2,4 kkal/mol diismiistiir. Enerji farklar1 g6z oniinde
bulunduruldugunda, proton transferi basamagi i¢in baz kuvvetinin énemli oranda etkili
olmadig1 sOylenebilir. TSsps ve TSpp.inu basamaklarindaki degisimler ise yapisal
parametreler ile agiklanabilir. B1’de Fe—OpH;s NH; tarafindan daha fazla stabilize edilmistir.
B1 ve B2’de Ny--H; uzakliklari sirastyla 1,913 A ve 2,041 A’dur. Ote yandan TSpg-int1’de
bahsedilen uzakliklar sirasiyla 2,436 A ve 2,069 A olmustur. Dolayisiyla TS icin baz
kuvveti bariyeri énemli oranda etkilemezken, TSspp ve TSpp.nt1’de yapisal etkiler 6n

plandadir.

Buradan hareketle, dogal enzimdeki His200 konumunun tepkimede etkili oldugu
disiiniilmiistiir. Bir diger 6nemli nokta, proteinin ligand ve His200 hareketini sterik etkiler
ile smirlamasidir. B3 ve B4 sistemlerinde proteinin sterik etkisini taklit etmek amaciyla
B2’deki ligandlar sirastyla —CH>— ve —CH>—CH>— kopriileri ile birbirine baglanmistir. Bu

sayede baz gorevi géren adenin ligandinin hareketi sinirlandirilmastir.

@ O = JY Q
N= TN N
e H NN A NFN'H N_J~NH
s = N — -
@zo""Fe/L1 N A N i N7 NH HN N
/ ’
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Sekil 5.6. B1-B4 i¢in 1 nolu yapilarin sematik gosterimi
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B3 ve B4 sistemleri i¢in proton transferi bariyeri sirasiyla 12,5 ve 8,9 kkal/mol’diir. B1 ve
B2’ye gore TSi4’teki enerji degisiklikleri kayda deger degildir. Dolayisiyla, 1—4
doniigsiimiinde yapisal etkilerin bu koordinatlarda baskin olmadigi sdylenebilir. Bununla
birlikte, TSs-p ve TSpp.inti bariyer enerjileri diigmiistiir. B3 ig¢in TSpp-int1 bariyeri 12,9
kkal/mol, B4 i¢in TS4.ps ve TSpp-int1 bariyerleri ise sirasiyla 3,0 kkal/mol ve 16,8 kkal/mol
olmustur. B3 TS4.ps Gibbs serbest enerjisi negatif hesaplanmistir (Bkz. Bulgular Boliimii).

Diger taraftan, tepkime etkin bariyeri B3 icin epoksit olusma basamagi olan TSy -gp’tedir.
B4-TSina-gp bariyeri, bir dnceki basamaga ait yap1 bulunamadigi icin hesaplanamamaistir,
ancak, yapisal ve elektronik 6zelliklerin B3-TSin1-gp’e benzemesi sebebiyle B4’te de benzer
enerjide bir bariyer olacag: diisiiniilebilir. Ilaveten B1 ve B2’de 1,1 ve 2,1 kkal/mol olan
Epoksit—Lakton doniistimii (TSgp-La), B3 ve B4 te sirasiyla 3,4 ve 22,0 kkal/mol olmustur.
Dolayistyla, yapisal degisiklikler TSspp ve TSpp.inti’1 azaltirken TSini-gp ve TSgpra’nin

artmasini saglamistir.

Buraya kadar incelenen en basarili sistem B3’tiir. Her ne kadar B4-TS4.pg enerjisi daha
uygun olsa da, B4-TSpg.int1 bariyeri B3’e gore daha fazladir. Dolayistyla sonraki sistemlerde

sablon olarak B3 sistemi kullanilmustir.

Yapisal faktorler goz oniinde bulunduruldugunda ikincil koordinasyon kiiresindeki bir diger
onemli rezidii His248’dir. His248, substrat halkasi altinda bulunur ve demire koordine
Glu267 rezidiisii ile hidrojen bag1 kurar. Bu etkilesim sistemi stabilize etmenin yani sira,
karboksil grubunun yonelimini de etkiler. BO i¢in 1 ve TSi.3 yapilar1 (Bulgular, Bkz. Sekil
4.2 ve Bkz. Sekil 4.3) incelendiginde 1°de substrata yonelen karboksil grubu, TSi3’te
imidazol ligandlar ile etkilesmistir. Buradan hareketle, karboksil yoneliminin kontrol
edilmesi ile sistemin daha fazla kararli olacagi diigiiniilmiigtiir. His248’1in rolii karboksilin
B3’te olusturulan cift disli liganda baglanmasi ile taklit edilmistir ve ii¢ disli B5 ligand1
tasarlanmistir (Sekil 5.7).

Katalitik sistem tasariminda dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de sentez kolayligidir.
B1-BS5 sistemlerinde gergeklestirdigimiz 6n ¢aligmalarin timit verici olmasi neticesinde B5
ligandinin sentezlenmesi iizerinde durulmustur. Ancak B5’teki —CH>— kdpriisiiniin —-NH—ile
degistirilmesinin sentez agisindan daha elverisli olacagi anlasilmistir. Bu nedenle, B5 teki —

CH>— kopriisii —-NH- ile degistirilmis ve B6 ligand1 ¢alisilmistir (Sekil 5.7). B6 icin sentez
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calismalar1 Ortadogu Teknik Universitesi’nden Dog. Dr. Salih Oz¢ubuk¢u’nun grubundan
Muzaffer Gokge tarafindan yiiriitiilmiistiir [104]. Anilan tez ¢alismasinda da bahsedildigi
gibi, deneysel calismalara yol gosteren veriler Oncelikle bizim teorik hesaplarimiz

neticesinde ortaya ¢ikmuigtir.
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Sekil 5.7. B1-B6 ligandlar1

B5 ve B6 TSi.4 enerjileri sirastyla 12,1 ve 7,9 kkal/mol’diir (Cizelge 5.1). Ligandin ti¢ disli
yapida olmasi proton transferini etkilememistir. TS4.pp bariyeri B5 i¢in 8,5 kkal/mol, B6 i¢in
ise 3,8 kkal/mol’diir. TSpr.int1 enerjileri de BS ve B6 i¢in sirasiyla 16,7 ve 15,7 kkal/mol’diir.
TSinu-ep enerjileri B3’teki 18,7 kkal/mol bariyerine gore bir miktar artarak B5’te 20,2
kkal/mol, B6°da ise 24,1 kkal/mol olmustur. TSgp.1a ise BS ve B6 i¢in sirasiyla 13,5 ve 19,8
kkal/mol’diir.

Cizelge 5.1. B0-B6 ligand sistemleri i¢in bariyer enerjileri

B0 Bl B2 B3 B4 B5 B6

Proton Transferi® 49,5 8,5 9,7 125 89 12,1 79

TS4p 22,5 12,3 253 -8,0 3,1 85 3,8
TSpp-int1 18,7 20,5 18,0 9,9 16,8 16,7 15,7
TSint1-Ep 4,3 - - 18,7 - 20,2 24,1
TSepLa 145 1,1 1,9 33 219 13,5 19,8

2:B0 igin TS3.4, B1-B6 igin ise TS, 4 enerjisi verilmistir.

Tasarlanan sistemlerde en basarili sonuglar B3 i¢in elde edilmistir. Bununla beraber, B5 ve
B6 sentez kolayligi acisindan elverislidir. BS’te etkin bariyer 20,2 kkal/mol, B6’da ise 24,1
kkal/mol ile TSini-ep basamagidir (Cizelge 5.1). Sonug olarak, ikincil koordinasyon kiiresi
etkileri tasarlanan B1-B6 sistemlerinde taklit edilmeye calisilmistir. ikincil koordinasyon

kiiresinin olmadigr BO’daki etkin bariyer 49,5 kkal/mol’den B3’te 18,7, B5 ve B6°da ise
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sirastyla 20,2 ve 24,1 kkal/mol’e diismistiir. Enerjideki degisimler uygulanan yaklagimin

basarili oldugunu gosterir.

1—4 doniigiimii ve proton transferi

Yapisal ve elektronik ozellikler gz onlinde bulunduruldugunda B1-B6’da en belirgin
degisiklik transfer edilecek protonun yonelimi ile 1 nolu yapidaki Op—Oq4 ve Fe—O, bag
uzunluklarinda goriiliir (Sekil 5.8). B0’da Oq ile hidrojen bagi kuran proton B1-B6’da azot
eslesmemis elektronlarina yonelir. BO Oc2—Hs--Oq bag agisi 148° iken, B1-B6 sistemlerinde
79,1° ve 92,4° arasindadir. Buna karsilik Oco—Hs--Ny agis1 B1-B6 i¢in 147,8° - 151,6°’dir.
Proton, aktif merkezde eslesmemis elektron bulunduran NH; grubu sayesinde, gecis yapisina
uygun geometrik yonelim kazanmistir. Orbital doluluklarinin BO ile benzer olmasi, ligand
degisikliginin ilk basamakta elektronik yapiy1 degistirmedigini gosterir. Fe +3 degerliktedir

ve Oz indirgenmistir.
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Sekil 5.8. BO ve Bl icin 1 nolu yapilar ve se¢ilmis bag uzunluklari (A)

TS1.4 B1-B6 i¢in en diisiik 7,9 en yiiksek ise 12,5 kkal/mol’diir. Orbital doluluklar1 ve spin
yogunluklar: tiim sistemlerde 1 ve TSi4 elektronik yapilarin hemen hemen ayni oldugu
goriiliir. Ny—Hp--Od, Oco—Hs--Nb, Og--Hp, ve Np--Hs i¢in 1 ve TSi4'teki bag uzunluklari ve agilar
Cizelge 5.2°de verilmistir. Bu koordinatlarda gergeklesen degisimlerde enerjilerdeki farklari
agiklayabilecek temel bir etki goriilmemektedir. Ornegin B2 ve B4 icin Ny—Hy--O, ag1si
sirasiyla 155,1° ve B4’te 155,0°°dir. TS1.4 enerjileri ise B2 ve B4’te sirasiyla 9,7, ve 8,9
kkal/mol’diir. 1—-TS;4 doniisiimiinde gerceklesen geometrik degisimler de bir trend
olugturmaz. B4 ve B5’te Ny-Hy--O, acilar1 -0,6 ve 0,7 derece degismistir ancak, TSi4
enerjileri sirasiyla 8,9 ve 12,1 kkal/mol’diir. Benzer gozlemler TS;.4 koordinatlarindaki diger
degisiklikler i¢in de yapilabilir. Dolayisiyla enerjideki farkliliklarmm birden fazla

koordinattaki etkiler sebebiyle oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 5.2. 1 nolu yap1 igin secilmis agilar ile TSi3, TS3.4 ve TSi4 rolatif enerjileri

(kkal/mol)
BO B1 B2 B3 B4 B5 B6
TS 25,4 10,0 3,7 13,3 0,7 4,4 -0,1
TS3.4 49.5 41,6 45,5 31,7 40,8 16,4 30,2
TS14 - 8.5 9.7 12,5 8.9 12.1 7.9
1 i¢in se¢ilmis yapisal ve elektronik parametreler
2(0Oc—Hs--0q) 148,3 86,9 80,3 92,4 79,1 79,9 84,0
£(Ny—Hp--Oq) - 1374 173,3 143,9 174,2 172,4 153,7
£(Np--Hp--Op) 109,0 121,1 155,1 143,9 155,6 152,6 153,7
2(Oc2—Hs--Np) - 149,8 147,8 151,6 148,8 151,6 141,4
r(Og¢--Hy) - 2,214 1,712 2,554 1,629 1,723 1,854
r(Np--Hs) - 1,714 1,871 1,661 1,717 1,690 1,933
SY(Oy) -0,368  -0,225  -0,195 -0,316 -0,282  -0,248  -0,117
DS(Fe) 1,14 1,20 1,24 1,19 1,14 1,17 1,35
DS(02) 0,86 0,80 0,76 0,81 0,86 0,83 0,65
TS1.4 i¢in segilmis yapisal ve elektronik parametreler
£(Np--Hp--Op) - 152,3 159,2 1571 155,0 1533 1579
2(Oc2--Hs—-Np) - 147,6 157,7 156,1 156,0 157,1 1579
1(O¢--Hy) - 1,259 1,182 1,219 1,434 1,192 1,196
r(Np--Hs) - 1,122 1,158 1,177 1,295 1,192 1,204
DS(Fe) 1,19 1,18 1,19 1,18 1,11 1,18
DS(0») 0,81 0,82 0,81 0,82 0,89 0,82
1—-TS.4 degisiminde se¢ilmis yapisal parametreler
Az(Np--Hp--Oq) - 31,2 4,1 13,2 -0,6 0,7 42
A2 (Oc2--Hs--Ny) - -2,2 9,9 4,5 7,2 5,5 16,5
Ar(Oqy--Hy) - -0955 -0,530 -1,335 -0,195 -0,531 -0,658
Ar(Ny--Hy) - 0,592 -0,713  -0,484 -0,422  -0,498  -0,729

1—4 doniislimii i¢in etkin bariyerler alt1 ¢izgili verilmistir. DS orbital doluluk sayisini, SY spin yogunlugunu
belirtir. Acilar derece, bag uzunluklar1 ise Angstrém cinsinden verilmistir.

Her ne kadar enerji degisikliginin sebebi aydinlatilamasa da ligand tasarimi ile ilgili
cikarimlar yapilabilir. Tiim sistemlerde 1 —TS1.4—4 yolunun bulunmasi ve enerjilerin diisiik

olmas1 His200 roliiniin aktif merkezde taklit edilebilecegini gosterir.
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Perokso kopriisii olusumu

Perokso kopriisii Od’nin substrat halkasina atak yapmasi ile kurulur. 4, TS4.ps ve PB yapilari

icin spin yogunluklar1 ve TS4.pp rolatif enerjileri Cizelge 5.3 te verilmistir.

Cizelge 5.3. TS4.ps ve PB icin spin yogunluklari ile TS4.pp rolatif enerjileri (kkal/mol)

BO B1 B2 B3 B4 BS5 B6
TS4-pB 22,5 12,3 25,3 -8,0 3,1 8,5 3.8
4
Fe 4,178 3,860 4,181 4,144 4,189 4,142 4,173
Op 0,074 -0,216 0,263 -0,223 0,057  -0,214 0,082
Oq 0,243 -0,657 0,084 -0,743 0,016  -0,749 0,263
Halka -0,532 0,404 -0,529 0,082 -0,553 0,093 -0,536
TS4-pB
Fe 4,070 4,116 4,119 3,790 4,090 3,827 4,081
Op 0,030 0,021 0,016 -0,111 0,022 0,004 0,015
Od -0,109 -0,165 -0,165 -0,473 -0,096  -0,144 -0,186
Halka -0,481 -0,488 -0,503 0,295 -0,531 -0,018 -0,447
4— TS4pp degisimi
Fe -0,108 0,256 -0,062 -0,354 -0,099  -0,315 -0,092
Op -0,044 0,237 -0,247 0,112 -0,035 0,218 -0,067
Oq -0,352 0,492 -0,249 0,270 -0,112 0,605 -0,449
Halka 0,051 -0,892 0,026 0,213 0,022  -0,111 0,089
Toplam
0,555 1,877 0,584 0,949 0,268 1,249 0,697
Degisim
PB
Fe 3,774 3,770 3,771 3,754 3,745 3,752 3,756
Op 0,012 0,017 0,013 0,013 0,016 0,013 0,013
Oq 0,004 0,007 0,007 0,005 0,009 0,005 0,006
Halka -0,017 0,003 -0,003 0,005 0,026  -0,012 -0,010

4’1in elektronik yapis1 ¢alisilan sistemler icin farklilik gosterir. Halka iizerinde B3 ve B5’te

spin yogunlugu sifira yakindir. O,’de ise eslesmemis bir elektron oldugu goriiliir. Ote yandan
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diger sistemler icin substrat iizerinde, substrat oksijenleri de dahil edildiginde, ~1 spin
yogunlugu bulunur. BO, B2, B6 icin bu durumda O; iizerinde kismi spin yogunlugu
gozlenirken, B1’de O; lizerinde bir elektron vardir. B4’te ise O2 spin yogunlugu sifirdir.
Sonug olarak, radikalik merkez B3 ve B5’te Oz’de, B0, B2, B4 ve B6’da substratta, B1’de
ise hem substrat hem Oz’dedir. B1’de demir merkezi bununla uyumlu olarak Fe(II)’dir. B3
ve BS5 igin substratta radikalik merkez bulunmamasi, bu sistemlerde substrat indirgemesinin
hentiiz gergeklesmedigi anlamina gelir. B1, 4°te iki radikalik merkez bulundurmasi sebebiyle

dogal enzim merkezine benzer.

4—TS4p doniisimiinde gergeklesen spin yogunlugundaki degisimler TS4.pp bariyerleri ile
dogrudan iliskili degildir. Spin yogunlugu degisiminin en az oldugu B0 ve B4 sistemleri i¢in
TS4.pp enerjisi sirasiyla 22,5 ve 3,1 kkal/mol’diir. Orbital doluluklarindaki degisimlerde de
benzer bir sonug ¢ikarilabilir (Cizelge 5.4).

B0 ve dogal merkez karsilastirmasinda elektron transferlerinin B0’da stepwise, dogal
enzimde ise concerted oldugu sdylenmisti. B3 ve B5 bu agidan dogal enzim merkezine
benzer. Bununla beraber, Cizelge 5.5’ten de anlasilacagi iizere, demir ve dioksijenin

indirgendigi basamaklar ya da indirgenme siralar1 TS4.pe enerjisi lizerinde etkili degildir.

Cizelge 5.4. 4, TS4.pe ve PB icin orbital doluluklar ile TS4-p rolatif enerjileri (kkal/mol)

BO Bl B2 B3 B4 BS5 B6
TSsps 22,5 12,3 253 -80 3,1 85 38
4

02 2,00 0,58 2,00 0,83 2,00 0,88 2,00

Substrat 0,74 1,42 0,81 2,00 0,57 2,00 0,80

Fe 1,26 2,00 1,19 1,17 1,43 1,12 1,20
TS4-pB

02 2,00 2,00 2,00 1,76 2,00 1,92 2,00

Substrat 0,37 0,46 0,48 0,24 041 0,08 0,42

Fe 1,63 1,54 1,52 2,00 1,59 2,00 1,58

4—PB doniisiimiindeki geometrik degisiklikler ile TS4.pe enerjisi arasinda da net bir iliski

kurulamamustir. Ornegin BO ve B6 enerjileri sirasiyla 22,5 ve 3,8 kkal/mol’ken geometrik
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degisimler benzerdir. Sonug olarak elektronik yap1 ve geometrideki degisimler ile TSs.pp

enerjileri arasinda 6zgiin bir baglant1 kurulamamaistir.

Cizelge 5.5. B1-B6 i¢in demir ve dioksijende indirgenmenin gerceklestigi duragan noktalar

BO B1 B2 B3 B4 B5 B6
Fe TS4.PB, PB 4 ve PB TS4.PB, PB TS4.PB 4, TS4.PB, PB TS4.PB TS4.PB, PB
0, 3 TS4rs 4 TS4.rs, PB 4 TS4.ps, PB 4

Indirgenmenin ¢ogunlukla tamamlandig1 basamaklar alt1 ¢izili verilmistir. B1’de demir 4 ve
PB ara {iriinlerinde olmak tizere iki kez indirgenmistir.

Dioksijen bag kirilmasi

Perokso kopriisii tiim sistemler i¢in +2 degerlikte demir bulundurur. Spin yogunluklar
demirde 3,7, Op, Oq ve substrat halkasinda ise yaklasik sifirdir. PB ve TSpg.int1 i¢in O¢—Op
ve O¢—C2 bag dereceleri Cizelge 5.6°da verilmistir. BO-B6 PB icin bag dereceleri benzerdir.
04¢—0y, bag derecesi tekli bag degerine karsilik gelirken, O¢—C2 bagi tekli bag i¢in goriilen
degerden azdir. Dolayisiyla O¢—C2 bagi O¢—Oy’ye gore daha zayiftir.

Cizelge 5.6. PB ve TSpr.inu i¢in segilmis bag dereceleri ile TSpp.inu rolatif enerjileri
(kkal/mol)

BO Bl B2 B3 B4 B5 B6
TSpg-int1 18,7 20,5 18,0 99 16,8 16,7 15,7
PB
BD(040Op) 0,978 0,984 0,980 0,974 0,976 0,978 0,978
BD(O+C1) 0,721 0,730 0,718 0,732 0,718 0,727 0,726
TSpp.-int1

BD(0O«0p) 0,675 0,444 0,413 0,434 0,676 0,668 0,025
BD(O+CI1) 0,826 0,968 0,936 0992 0,821 0,835 0,974

Perokso kopriisiinde C2—Oq baginin kurulmasi ile substrat okside olur. TSpg-int1’de Op—O4q 6*
orbitaline elektron transferi gerceklesir ve bag zayiflar. Bag dereceleri bununla uyumlu
olarak azalir (Cizelge 5.6). En diisiik TSpp.int1 bariyeri B3 yapisi i¢in hesaplanmistir. Bu
yapida —CH— grubu araciliiyla iki ligand birbirine baglanmisti. —-CH>CH>— grubunun
oldugu B4 ile ii¢ disli B5 ve B6 icin ise enerjiler benzerdir ve yaklasik 16 kkal/mol’diir. BO,
B4, B5 ve B6’da Oq ve O, iizerindeki spin yogunlugu halkaya gore daha azdir. Halkadaki
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elektron yogunlugu radikal merkezin halka aracilifi ile stabilize edildigini gosterir. B1, B2
ve B3’te ise bunun tersi bir durum gozlenir. Oq ve O, lizerinde yaklasik 1 spin yogunlugu
bulunurken halka spin yogunlugu sifira yakindir (Cizelge 5.7). Ote yandan, bu iki grup igin
bag dereceleri incelendiginde, oksijen iizerinde elektron yogunlugu goriilen B1, B2 ve B3
icin bagin kirllmaya daha yakin oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla B1, B2 ve B3 ge¢ gegis
yapisi olarak nitelendirilebilir. Orbital doluluklar1 da bag dereceleri ve spin yogunluklari ile
benzer sonug verir. Bununla beraber, B1-B6 TSps.int1 enetji bariyerlerinin birbirine yakin
olmasi sebebiyle, geometri ve elektronik yapidaki degisiklikler ile enerji arasinda belirgin

bir iligki kurulamamastir.

Cizelge 5.7. TSpp-int i¢in se¢ilmis atomlara ait spin yogunluklari ve bag uzunluklar ile
TSpg-int1 rolatif enerjileri (kkal/mol)

BO Bl B2 B3 B4 B5 B6

TSpB-int1 18,7 20,5 18,0 9,9 16,8 16,7 15,7
TSpB-int1
SY(Oq) -0,154 -0,542 -0,594 -0,557 -0,165 -0,172 -0,224
SY(Op) -0,101 -0,241 -0,245 -0,228 -0,105 -0,089 -0,151
SY(Halka) -0,420 -0,008 0,034 -0,001 -0415 -0,412 -0,329
r(C1-0q) 1,501 1,442 1488 1,424 1,503 1,492 1,488
Ar(C1-Og) 0,069 0,122 0,082 0,138 0,070 0,072 0,088
100, 1,702 2,022 2347 2,036 1,709 1,717 1810
Ar(0s-0,) 0,228 0549 0870 0557 0225 0239 0332
r(Fe-0Op) 2,166 2,197 2,334 2,134 2,175 2,139 2,113

SY spin yogunlugunu belirtir. Bag uzunluklar1 Angstrém cinsinden verilmistir.

Epoksit olusumu

TSint1-p, B1 ve B2 icin tek nokta hesabinin yapildigt UB3LYP+D3//cc-pVTZ teorik
seviyede negatif bariyer enerjisine sahiptir. Optimizasyon seviyesinde sirasiyla 39,2 ve 29,3
kkal/mol hesaplanan TSin-ep bariyeri tek nokta hesabinin hatali olmasi sebebiyle negatif
degerdedir (Bkz. Bulgular Boliimii). B4-TSiniep igin ise intl’in optimize edilememesi
neticesinde bariyer hesaplanamamistir. Dolayistyla epoksit olusumunda yalnizca B0, B3, B5

ve B6 degerlendirilmistir.
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B0’da 4,3 kkal/mol olan TSini-gp bariyeri B3, BS ve B6 da sirasiyla 18,7, 20,2 ve 24,1
kkal/mol’diir. intl’e gore gegis yapisi koordinatindaki (halka atomlar1 ve Oq) geometrik
doniigiimler dort sistem icin de benzerdir. Ancak, Fe-O, bag uzunluklar1 B5 ve B6’da
yaklasik 0,2 A daha uzundur. BO ve B3’te bu bag uzunlugunun benzer, ancak bariyer
enerjilerinin farkli olmast (sirasiyla 18,7 ve 9,9 kkal/mol), Fe-Op’nin TS bariyerinin

degismesinde etkin rol almadigini gosterir.

Bahsedilen sistemlerdeki en dnemli fark BO’1n ara spin, B3, B5 ve B6’nin ise yiiksek spin
demir merkezi bulundurmasidir (Cizelge 5.8). Bunun yaninda, B3, B5 ve B6’da demir
orbitallerinden biri sirastyla 1,20, 1,20 ve 1,33 doluluktadir. Dolayisiyla BO’da +3 degerlikli
olan metal merkezi B3, B5 ve B6’da Fe(IV/IIl) olarak tanimlanabilir. Onceki gecis
yapilarinda TS bariyeri iizerinde etkisi olmayan demir elektronik yapist TSini-gp’te
onemlidir. Ote yandan, B0-int1’de yiiksek spin d° olan demir merkezi B3, BS ve B6’da ara

spin’dir. BO-int1’de demir +2/+3 degerlikte iken, B3, B5 ve B6’da +2 degerliktedir.

Epoksit elektronik yapist B0-B6 i¢in benzerdir. Substrat halkasi iizerinde yarim dolu bir

orbital ile yiiksek spin d> demir merkezi bulunur.

Cizelge 5.8. TSinui-gp rolatif enerjileri (kkal/mol) ve secilmis atomlar i¢in spin yogunluklari

BO B3 B5 B6

TSint1-ep 4,3 18,7 20,2 24,1

TSint1-EP
Fe 2,860 4205 3.967 3.778
Oq 0,540 -0.496 -0.522 0.501
Oy 0,057 0.191 0.422 -0.422

Halka 0,384 -0.324 -0.355 0.316

Lakton olusumu

TSgp-La bariyeri BO, B1-B3 ve B4-B6 olmak {izere ii¢ grupta incelenmistir. BO’da 14,5
kkal/mol, B1-B3’te yaklasik 2 kkal/mol, B4-B6 i¢in ise >13,5 kkal/mol TS bariyerleri
hesaplanmustir. B1-B6’da yiiksek spin d° demir bulunur. B0’da ise demir d° ara spindedir ve

diger sistemlerden farklidir. BO’m yapisal Ozellikler itibariyle B1-B3 sistemlerine
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benzemesine ragmen enerjilerdeki farklilik TSgp.r.’nin metal indirgenme basamagina

duyarli oldugunu gosterir.

B1-B3 ve B4-B6 sistemleri icin elektronik yap1 benzer olsa da, geometrik parametreler
degisiklik gosterir (Cizelge 5.9). B4-B6°da C6-C1 bagi B1-B3’e gore >0,1 A daha kisadur.
Fe-O, ise B1-B3’e gore >0,1 A daha uzundur. Epoksit—TSgp.1a doniisiimiinde Fe—Oci ve
Fe—Oc2 bag uzunluklarindaki degisimler de B4-B6’da B1-B3’c gore daha fazladir.
Dolayisiyla BO elektronik yapi, B1-B3 ve B4-B6 sistemleri ise yapisal farkliliklar nedeniyle

birbirlerinden ayrilir.

Diger taraftan, C1-Fe—O,, acis1 B4-B5 i¢in yaklagik 70° iken, B6’da B1-B3’e benzerdir ve
yaklagik 90 derecedir. Baz--O, etkilesimi B1-B5 i¢in benzer uzakliklarda gergeklesir. B6’da
ise baz Ocz ile etkilesmistir ve Op’den diger sistemlere gore uzaktir. Bu koordinatlardaki

degisimlerin TS enerjisi lizerinde baskin bir etkisi olmayabilir.

Cizelge 5.9. TSgp-La i¢in B0-B6’da secilmis geometrik parametreler ve rolatif enerjiler

(kkal/mol)

BO Bl B2 B3 B4 BS B6
TSEp-La 14,5 1,1 1,9 33 21,9 13,5 19,8

TSepLa
r(C6—Cl1) 1,737 1,740 1,715 1,752 1,566 1,608 1,628
r(Fe—Op) 1,901 1,908 1,897 1,898 2,011 1,986 2,188
Ar(Fe-Oc1) 0,066 -0,078 -0,032 +0,011 40237 +0242 +0,111
Ar(Fe-Oc1) +0,070 -0,058 -0,074 -0,120 +0,120 +0,126 +0,080
r(NH,-O,) - 1,724 1,642 1,681 1,684 1,733 2,107
2(C1-Fe-0Oy) 99,0 95,4 98,9 92,8 68,8 67,6 86,1
Fe Indirgenme Basamag: +2 +3 +3 +3 +3 +3 +3

Agcilar derece, bag uzunluklar ise Angstrém cinsinden verilmistir

Sonug olarak, TSgp-La enerjisi BO’da demirin degerligine bagliyken B1-B6 icin yapisal
degisikliklerden etkilenir. Her ne kadar B4-B6 enerjileri B1-B3’ten yiiksek olsa da, oda
kosullarinda gerceklesebilecek bir tepkime i¢in kabul edilebilir degerlerdedir.
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6.SONUC

Bu calismada HPKD enzim merkezinde yapilan ligand degisiklikleriyle ikincil
koordinasyon kiiresi etkilerinin taklit edilmesi hedeflendi. Alt1 farkli ligand sistemi
tasarlandi ve bu sistemler i¢in dogal enzim HPKD reaksiyon mekanizmasi DFT ile ¢alisildi.
Ara iiriinler ve gecis yapilar1 bulunarak tepkime enerji profilleri olusturuldu. Yapisal ve

elektronik 6zellikler incelendi.

Dogal enzim tepkime mekanizmasindaki en 6nemli ikincil koordinasyon kiiresi rezidiisii
His200°diir. His200 ara {irlin ve gecis yapilarmi hidrojen baglar araciligi ile kararh hale
getirir. Ayrica, reaksiyon baslangic basamaklarinda substrattan dioksijene proton transferi
gerceklestirerek asit/baz gorevi de iistlenir. Onceki kuramsal ¢alismalarda proton transferi
bariyerinin 6,5 kkal/mol oldugu belirtilmistir. Burada, ikincil koordinasyon kiiresinin
olmadigi B0 ligand sistemi i¢in ise proton transfer bariyeri 49,5 kkal/mol olarak hesaplandi.

Sonraki adimlara ait bariyer enerjilerinin de dogal enzime gore arttig1 gézlendi.

B1 ve B2 ligandlar enzim merkezinde asit/baz gorevini iistlenecek sekilde tasarlandi. B1’de
ekvatoryal imidazol ligandlarindan birinde, karbona bagli hidrojen NH: ile degistirilerek
imidazol-NH; ligand: olusturuldu. B2 de ise daha bazik bir yap: olan adenin imidazol-
NH:’nin yerine kullanildi. Yapilan degisiklik neticesinde proton transferi basamaklar1 B1 ve
B2 i¢in sirasiyla 8,5 ve 9,7 kkal/mol olarak hesaplandi. Etkin bariyerler B1’de 20,5 kkal/mol
ile dioksijenin substrata atak yaptigi TS4.pg, B2’de ise 25,3 kkal/mol ile dioksijenin kirildig1

TSpg-int1 basamagi i¢in bulundu.

Bir sonraki adimda proteinin ligandlar tizerindeki sterik etkileri taklit edilmeye ¢alisildi. Bu
amagcla B3 ve B4 ligand sistemleri tasarlandi. Ekvatoryal ligandlar B3 ve B4’te sirasiyla —
CHz— ve—CH>CHz— gruplart ile birbirlerine bagland: ve tepkime mekanizmasi ¢alisildi. Bu
degisiklik neticesinde, B1 ve B2’ye gore, proton transferi enerjilerinde énemli miktarda
degisiklik olmazken TS4.ps ve TSpp.nu enerjilerinin distiigii gozlendi. B3-TSpp.int 9,9
kkal/mol, B4-TS4.ps 3,1 kkal/mol, ve B4-TSpg-int1 16,8 kkal/mol hesaplandi. TS4.ps ve TSps-
int1 enerjilerinin azalmasi ile birlikte B3 icin etkin bariyer 18,7 kkal/mol ile TSpg.int1, B4 i¢in

ise 21,9 kkal/mol ile TSgp-La basamaginda hesaplandi.
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Dogal enzimde demire bagli karboksil grubunun hareketi His248 rezidiisii ile
simirlandirlmistir. His248, karboksil grubu ile hidrojen bagi yaparak karboksilin yonelimini
kontrol eder. His248’in taklit edilmesi amaciyla B5 ve B6 sistemleri olusturuldu. ki ligand
sistemi i¢in de karboksilat grubu ekvatoryal ligandlara kovalent bagland: ve {i¢ disli ligandlar
tasarlandi. Karboksil-ligand kovalent bagi B5’te karbon atomu, B6’da ise azot atomu

araciligi ile kuruldu.

ki disli liganddan ii¢ disli liganda geciste meydana gelen degisikliklerin bariyer
enerjilerinde 6nemli oranda etkilemedigi goriildii. BS ve B6 i¢in TSinu-gp enerjileri sirastyla

20,2 ve 24,1 kkal/mol, TSgp-La ise 13,5 ve 19,8 kkal/mol hesaplanda.

B1, B2, B3 sistemlerinde enerjiler TSgp-La enerjileri sirasiyla 1,1, 1,9 ve3,3 kkal/moldiir.
Ligand serbestliginin azaltilmas1 TS4.ps ve TSpp-int1 €nerjilerinin diismesine neden olurken,
TSin-ep ve TSgpra enerjileri dnemli derecede artmustir. Bu calismayi takip edecek
arastirmalar farklli serbestlik derecesine sahip ligand tasarimlar ile gergeklestirilebilir. Bu

sayede protein ortaminda olusturulan ideal serbestlik taklit edilebilir.

Calisma kapsaminda katekol ve dioksijen etkilesimi ekstradiol reaksiyon mekanizmasi igin
incelenmistir. Ancak tepkimenin izleyebilecegi diger yollar arastirilmamigtir. Ligand
degisiklikleri farkli son iirlinlerin olugmasini tetikleyebilir. Bunun yaninda, dogal enzimde
His200’lin Asn ile degistirilmesi sonucunda ekstradiol tepkimenin intradiole doniistiigii de
bilinmektedir. Burada yapilan ligand degisiklikleri de benzer sonuglar dogurabilir. B1-B6

ligand sistemlerinin HPKD ekstradiol tepkime mekanizmasini izledigi varsayilmistir.

HPKD ekstradiol enzimi icin ikincil koordinasyon kiiresi etkilerinin ligand tasarimu ile
birincil koordinasyon merkezinde taklit edilmesine yonelik sonuglar {imit vericidir. Protein
rezidiilerinin olmadig B0’da 49,5 kkal/mol olan etkin bariyer B1-B6 sistemlerinde sirasiyla
20,5, 25,3, 18,7, 21,9, 20,2 ve 24,1’e diisiiriilmiistiir. Tasarlanan sistemlerden en basarilisi

B3 ligand sistemidir. Bununla beraber, B5 ve B6 sentez kolayligi agisindan elveriglidir.
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EK-1. Farkl1 seviyelerde hesaplanan rélatif elektronik enerjiler

Cizelge 1.1. UMO062X/LANL2DZ seviyesinde kuintet yiizeyi i¢in rolatif Gibbs serbest
enerjileri (kkal/mol)

B0 | B1 B2 | B3 | B4 | BS | B6
1 00 00| 00| 00| 00| 00| 0.0

TS 245 252 591 351 22| 293 5.1

3 -3.5 47| -7.1| -14| -8.0| -8.0| -6.6

TS14 - 7.5 8.5 8.6 1.0| 384 | 10.0

TS34 61.2 | 413 | 342 | 355| 293 | 32.6| 312

4 -1.81 20| -1.2 6.9 6.6 36| -3.1

TS4rB 20.9 1.6 | 21.9| 10.8 | 17.5 8.8 33

PB 51| 62| 49| -68| -90|-113| -79

TSpp.in1 | 14.0 | 454 | 282 | 344 | 120 6.8 | 21.9

intl -1951 -0.6 | -249 | 149 94 |-12.6 | 14.0

TSintt-ep | 140 | 270 196 | 20.5| 139 | 17.5| 20.7

EP 117 | 06| -124]-11.8 ] -186 | -19.3 | -146

TSgpra | 208 | -38| -89 | -44 34 6.8 | 234

LA -325| -1.0 | -42.1|-42.0|-56.4 | -37.7 | -51.8

La-OH |-54.8 |-51.2|-60.0 | -61.2 | -56.8 | -59.2 | -56.0

Uriin -55.8 | -43.5 | -50.7 | -59.0 | -61.4 | -64.0 | -60.2




EK-1. (devam) Farkli seviyelerde hesaplanan rolatif elektronik enerjiler
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Cizelge 1.2. UM062X/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde kuintet yiizeyi i¢in rdlatif Gibbs
serbest enerjileri (kkal/mol)

BO Bl B2 B3 B4 BS B6
1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TS5 305 157 -1.2 1.9 45| 415 0.0
3 -11.8 | -11.2 | -24.4 | -10.6 | -23.1 | 154 | -3.2
TSi4 -| 103 5.5 33 8.2 4.0 7.8
TS34 571 271 178 | 17.4| 14.2 8.8 | 182
4 -5.9 1.6 |-125| 29| -52]-104]-12.6
TSa.pB 21.1| 13.8] 16.8| -9.1 34 1.1 -39
PB -551-102 | -154 | -18.6 | -18.1 | -24.4 | -16.7
TSppaint1 | 23.7 | 42.1| 174 1.9 11.0| 43| 114
intl -124 | 14.7 | -14.0 | -37.9 | 14.5|-33.8 | -16.6
TSint-pp | 142 | 135 |-146 | -185 | 176 | 14.1 | 245
EP -32.1|-324 | -42.0 | -44.0 | 459 | -51.4 | -41.4
TSgp-ta | -7.9|-31.9 | -40.5 | -42.4 | -19.9 | -34.0 | -14.1
LA -19.2|-23.4 | -62.8 | -69.3 | -75.9 | -34.7 | -68.4
La-OH |-759|-74.4 | -86.6 | -86.7 | -75.4 | -90.9 | -81.1
Uriin -80.8 | -78.7 | -84.6 | -88.6 | -93.8 | -96.2 | -86.3
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EK-1. (devam) Farkli seviyelerde hesaplanan rolatif elektronik enerjiler

Cizelge 1.3. UM062X/cc-pVTZ//LANL2DZ+D3 seviyesinde kuintet yiizeyi i¢in rolatif
Gibbs serbest enerjileri (kkal/mol)

BO Bl B2 B3 B4 BS B6
1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TS 305 15.7| 4.2 2.0 -89 | 414 0.0
3 -11.8 | -11.3 | -19.1 | -10.5 | -31.1 | 154 | -3.2
TSi4 -| 103 | 109 33 0.1 3.9 7.8
TS3.4 571 27.0| 232 | 174 6.3 8.8 | 182
4 -5.8 1.7 -7.0| 29| -13.2|-105|-12.6
TS4p 212 138 | 223 | -89 -4.6 1.1} -39
PB -541-102) 99| 43| -260|-243|-16.6
TSpeina | 23.8 | 42.1 | 229 | 2.0 30| 43 115
intl -124 | 13.7| -8.6 | -37.9 6.6 | -33.8 | -16.5
TSinaer | 143 | 135 -9.2 | -185 9.7 142 | 24.6
EP -32.0|-324|-365|-439| -539|-515|-414
TSgpra | -7.9|-319|-35.1|-422 | -27.8|-33.8-14.0
LA -19.2 | -42.8 | -574 | -69.2 | -83.8|-34.7 | -68.4
La-OH |-759|-74.4 | -81.0 | -86.3 | -83.3|-90.7 | -80.8
Uriin -80.8 | -78.6 | -79.2 | -88.2 | -101.7 | -95.9 | -86.0




EK-2. Secilmis atomlar i¢in spin yogunluklar1

Cizelge 2.1. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B0 i¢in spin yogunluklari

BO Fe Od Op Oci Oc2 Halka
1 4.197 -0.524 -0.368 0.234 0.084 0.059
TSi3 3.556 0.480 0.575 -0.294 -0.029 -0.429
3 4216 0.023 0.216 -0.093 -0.080 -0.566
TS34 2.905 -0.024 -0.039 0.212 0.307 0.561
4 4.178 0.243 0.074 -0.104 -0.147 -0.532
TS4-rB 4.070 -0.109 0.030 0.119 0.095 -0.481
PB 3.774 0.004 0.012 0.048 0.029 -0.017
TSp-int1 4.147 -0.154 -0.101 0.169 0.044 -0.420
intl 4232 -0.846 0.223 0.191 0.040 -0.100
TSint1-Ep 2.860 0.540 0.057 -0.021 0.120 0.384
EP 4.231 -0.057 0.230 0.167 -0.107 -0.741
TSep-La 2.951 0.050 -0.031 0.109 0.263 0.611
LA 3.031 0.059 -0.024 0.109 0.167 0.597
La-OH 3.764 0.005 0.000 0.020 0.025 0.023
Uriin 3.778 0.000 0.014 0.037 0.030 -0.010

Cizelge 2.2. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B1 igin spin yogunluklari

Bl Fe Od Op Oci Oc2 Halka
1 4.180 -0.593 -0.225 0.249 0.056 0.060
TS13 4.130 -0.410 -0.097 0.105 0.074 -0.079
3 4.202 0.030 0.264 -0.120 -0.076 -0.568
TS14 4.136 -0.687 -0.244 0.295 0.122 0.109
TS34 4211 0.121 0.130 -0.152 -0.074 -0.543
4 3.860 -0.657 -0.216 0.264 0.194 0.404
TS4-pB 4.116 -0.165 0.021 0.172 0.053 -0.488
PB 3.770 0.007 0.017 0.054 0.023 0.003
TSpB-int1 4.185 -0.541 -0.241 0.257 0.062 -0.008
intl 4.210 -0.808 0.214 0.171 0.025 -0.092
TSint1-ep 2.846 0.534 0.071 0.122 -0.030 0.389
EP 4218 -0.055 0.231 0.171 -0.109 -0.741
TSep-La 4.245 -0.042 0.198 0.027 -0.114 -0.613
LA 4.205 -0.066 0.280 -0.002 -0.038 -0.664
La-OH 3.750 0.002 0.002 0.069 0.018 0.010
Uriin 3.757 0.001 0.013 0.059 0.015 0.011
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EK-2. (devam) Seg¢ilmis atomlar icin spin yogunluklari

Cizelge 2.3. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B2 i¢in spin yogunluklar

B2 Fe Od Op Oci Oc2 Halka
1 4.165 -0.632 -0.195 0.255 0.038 0.060
TSi3 4.157 -0.409 -0.525 0.271 0.128 0.098
3 4.194 0.043 0.246 -0.162 -0.094 -0.549
TSi4 4.142 -0.704 -0.243 0.302 0.111 0.110
TS34 4.208 0.122 0.140 -0.205 -0.073 -0.526
4 4.181 0.263 0.084 -0.200 -0.090 -0.529
TSa.rB 4.119 -0.165 0.016 0.179 0.053 -0.503
PB 3.771 0.007 0.013 0.055 0.024 -0.003
TSpB-int1 4.202 -0.594 -0.245 0.248 0.046 0.034
intl 4238 -0.831 0.169 0.167 0.034 -0.088
TSint1-EP 4239 -0.536 0.178 0.150 -0.037 -0.322
EP 4.239 -0.056 0.194 0.138 -0.157 -0.708
TSep-La 4.240 -0.044 0.206 0.029 -0.164 -0.596
LA 3.798 -0.001 0.041 0.003 0.019 -0.015
La-OH 3.782 0.000 0.001 0.048 0.023 0.000
Uriin 3.775 0.000 0.011 0.051 0.016 0.001

Cizelge 2.4. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B3 i¢in spin yogunluklar1

B3 Fe Oud Op Oc1 Oc2 Halka
1 4.191 -0.531 -0.316 0.230 0.051 0.053
TSi3 4.182 -0.424 -0.514 0.253 0.111 0.072
3 3.769 0.312 0.664 -0.109 -0.189 -0.588
TSi4 4.163 -0.708 -0.235 0.260 0.115 0.076
TS34 4.193 0.132 0.131 -0.102 -0.163 -0.537
4 4.144 -0.743 -0.223 0.259 0.155 0.082
TSa-pB 3.790 -0.473 -0.111 0.177 0.153 0.295
PB 3.754 0.005 0.013 0.047 0.021 0.005
TSpB-int1 4211 -0.557 -0.228 0.236 0.045 -0.001
intl 2.830 0.839 0.079 -0.037 0.058 0.104
TSint1-Ep 4.205 -0.496 0.191 0.132 -0.056 -0.324
EP 4.229 -0.056 0.202 0.123 -0.161 -0.698
TSep-La 4.240 -0.039 0.196 0.037 -0.118 -0.608
LA 3.749 0.001 0.037 0.003 0.015 0.017
La-OH 3.760 0.001 0.003 0.050 0.022 0.007
Uriin 3.762 0.001 0.015 0.021 0.049 0.007

152



EK-2. (devam) Seg¢ilmis atomlar icin spin yogunluklari

Cizelge 2.5. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B4 i¢in spin yogunluklari

B4 Fe Od Op Oci Oc2 Halka
1 3.991 -0.644 -0.282 0.308 0.056 0.385
TSi3 3919 -0.471 -0.485 0.307 0.105 0.457
3 4.186 0.046 0.248 -0.053 -0.131 -0.578
TSi4 3.787 0.644 0.360 -0.256 -0.068 -0.579
TS34 4.216 0.028 0.093 -0.052 -0.026 -0.572
4 4.189 0.016 0.057 -0.043 0.010 -0.553
TSa.rB 4.090 -0.096 0.022 0.141 0.104 -0.531
PB 3.745 0.009 0.016 0.047 0.017 0.026
TSpB-int1 4.146 -0.165 -0.105 0.193 0.056 -0.415
intl - - - - - -
TSint1-EP 3.967 -0.522 0.422 0.355 -0.050 -0.355
EP 4.244 -0.058 0.204 0.164 -0.097 -0.743
TSep-La 4.196 -0.056 0.236 0.116 -0.100 -0.687
LA 3.758 0.000 0.086 0.014 0.019 0.007
La-OH 3.737 0.000 0.019 0.032 0.021 0.001
Uriin 3.764 0.000 0.012 0.051 0.016 0.005

Cizelge 2.6. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B5 i¢in spin yogunluklar1

B5 Fe Od Op Oc1 Oc2 Halka
1 3.947 -0.644 -0.248 0.312 0.062 0.379
TS13 3.938 -0.487 -0.265 0.261 0.083 0.211
3 4.115 -0.071 0.002 -0.050 -0.001 -0.279
TS14 4.141 -0.708 -0.247 0.301 0.117 0.100
TS34 4.215 0.114 0.053 -0.095 -0.094 -0.545
4 4.142 -0.749 -0.214 0.260 0.158 0.093
TS4-pB 3.827 -0.144 0.004 0.086 0.056 -0.018
PB 3.752 0.005 0.013 0.053 0.028 -0.012
TSpB-int1 4.122 -0.172 -0.089 0.186 0.049 -0.412
intl 2.904 0.856 0.036 -0.081 0.057 0.108
TSint1-Ep 3.778 0.501 -0.422 -0.453 0.122 0.316
EP 4211 -0.044 0.221 0.192 -0.129 -0.720
TSep-LA 4211 -0.053 0.231 0.048 -0.131 -0.638
LA 3.070 0.056 0.078 0.101 0.129 0.521
La-OH 3.738 0.004 0.003 0.064 0.003 0.010
Uriin 3.747 0.001 0.014 0.014 0.046 0.009
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EK-2. (devam) Seg¢ilmis atomlar icin spin yogunluklari

Cizelge 2.7. UB3LYP/cc-pVTZ//LANL2DZ seviyesinde B6 i¢in spin yogunluklar1

B6 Fe Od Op Oc1 Oc2 Halka
1 4.123 -0.633 -0.117 0.236 0.047 0.053
TSi3 4.150 -0.409 -0.529 0.288 0.120 0.100
3 3.755 0.307 0.657 -0.126 -0.207 -0.563
TSi14 4.144 -0.707 -0.237 0.292 0.117 0.094
TS34 4.197 0.127 0.142 -0.187 -0.053 -0.539
4 4.173 0.263 0.082 -0.197 -0.071 -0.536
TSa.pB 4.081 -0.186 0.015 0.178 0.068 -0.447
PB 3.756 0.006 0.013 0.055 0.029 -0.010
TSpB-int1 4.140 -0.224 -0.151 0.212 0.032 -0.329
intl 2.867 0.849 0.058 -0.055 0.059 0.113
TSini-gp 3.776 0.506 -0.428 -0.477 0.124 0.322
EP 4211 -0.048 0.229 0.195 -0.130 -0.716
TSep-La 4.157 -0.051 0.348 0.059 -0.159 -0.628
LA 3.767 -0.001 0.102 0.007 0.021 -0.009
La-OH 3.744 0.004 0.003 0.066 0.003 0.012
Uriin 3.752 0.001 0.014 0.014 0.049 0.010
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EK-3. BO sisteminde kuintet yiizeyi i¢in onciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 3.1. 1, TS13 ve 3 igin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-3. (devam) BO sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 3.2. TS3.4 ve 4 icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-3. (devam) BO sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 3.3. TSaps, PB ve TSpg-int1i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-3. (devam) BO sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1

Cizelge 3.4. intl, TSina-ep ve EP icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-3. (devam) BO sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart

Cizelge 3.5. TSgp-La ve La igin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-4. B1 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in onciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 4.1. 1, TS13, ve 3 icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-4. (devam) B1 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 4.2. TS1.4, ve 4 i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)
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EK-4. (devam) B1 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 4.3. TS4pp ve PB i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TS4rB PB
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EK-4. (devam) B1 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 4.4. TSpg-int1 Ve intl i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart (DS)
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EK-4. (devam) B1 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 4.5. TSinu-ep ve EP igin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart (DS)
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EK-4. (devam) B1 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in onciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 4.6. TSgp-La ve La icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
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EK-5. B2 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 5.1. 1, TS1.4 ve 4 i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

1 TSi4 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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EK-5. (devam) B2 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 5.2. TS4pp ve PB i¢in 0Onciil orbitaller ve doluluk sayilari (DS)

TS4-pB PB
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EK-5. (devam) B2 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 5.3. TSpg-int1 Ve intl igin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart (DS)

TSpB-int1 intl

DS Orbital DS Orbital
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EK-5. (devam) B2 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 5.4. TSinu-ep ve EP igin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart (DS)

TSint1-EP EP
DS Orbital DS Orbital
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EK-5. (devam) B2 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 5.5. TSgp-La ve La igin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
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EK-6. B3 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 6.1. 1, TS14 ve 4 i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

1 TS14 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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EK-6. (devam) B3 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1

Cizelge 6.2. TS4pp ve PB i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TS4.pB PB
DS Orbital DS Orbital
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EK-6. (devam) B3 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart

Cizelge 6.3. TSpg-int1 Ve intl igin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart (DS)

TSpB-int1 intl
DS Orbital DS Orbital
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EK-6. (devam) B3 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1

Cizelge 6.4. TSina-ep ve EP icin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSint1-Ep EP
DS Orbital DS Orbital
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EK-6. (devam) B3 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilart

Cizelge 6.5. TSgp-La ve La i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
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EK-7. B4 sisteminde kuintet yilizeyi i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilart

Cizelge 7.1. 1, TS14 ve int i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

1 TSi4 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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EK-7. (devam) B4 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 7.2. TS4pp ve PB i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar (DS)
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EK-7. (devam) B4 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 7.3. TSpg-int1 i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSpB-int1
DS Orbital
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EK-7. (devam) B4 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 7.4. TSinu-ep ve EP icin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSint1-Ep EP
DS Orbital DS Orbital
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EK-7. (devam) B4 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar

Cizelge 7.5. TSgp-La ve La icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
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EK-8. BS sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 8.1. 1, TS14 ve int i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

1 TSi4 4
DS Orbital DS Orbital DS Orbital
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EK-8. (devam) BS5 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 8.2. TS4pp ve PB i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar (DS)

TS4-pB PB
DS Orbital DS Orbital
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EK-8. (devam) BS5 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 8.3. TSpg-int1 ve intl i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSpBint1
DS Orbital DS Orbital
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EK-8. (devam) BS5 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 8.4. TSinu-ep ve EP icin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSint1-EP EP
DS Orbital DS Orbital
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EK-8. (devam) BS5 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 8.5. TSgp-La ve La icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
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EK-9. B6 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 9.1. 1, TS14 ve 4 i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

1 TSi14 4
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EK-9. (devam) B6 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 9.2. TS4pp ve PB i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSsrB PB
DS Orbital DS Orbital
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EK-9. (devam) B6 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 9.3. TSpg-int1 ve intl i¢in Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSpB-int1 intl
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EK-9. (devam) B6 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 9.4. TSinu-ep ve EP icin 6nciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSint1-gp EP
DS Orbital DS Orbital
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EK-9. (devam) B6 sisteminde kuintet yiizeyi i¢in 6nciil orbitaller ve doluluk sayilari

Cizelge 9.5. TSgp-La ve La icin Onciil orbitaller ve doluluk sayilar1 (DS)

TSEp-La La
DS Orbital DS Orbital
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EK-10. Kartezyen koordinatlar

BO-1
x(A) y(&) zA) C  -0.266782 -0.024078  4.100765
0260835  0.017591  -0.070428 H  1.884058 -1.483955  -2.666245
0328311 -0.401936  1.820961 H 4101187 -3.186449  0.499015
1449856  1.730233  -0.106355 H 2310120 -1.637088  1.553151
1951721  -1.282874  -0.189552 H 3411000 1.066969 -0.105383
-1.261740  1.190516  -0.085503 H 1796482  4.905812 -0.825284
-1.178033  -1.329448  -0.784733 H  -0.162630  3.215653 -0.673826
2469172 -0.753224  -0.701343 H 0154568 -0.350467  5.051034
2475722 0.606925  -0.322237 H 0373275 1.063201  4.090312
3703163 1.268367  -0.206498 H  -3.949293  2.349996  0.245129
-4.892747  0.567814  -0.465623 H  -3.796654 -2.574051  -0.692882
4.866517 -0.786620  -0.834217 H  -5.986461 -1.415780 -0.352445
3.636008  -1.460509  -0.948525 H  -1206321 -1.429838 -1.540753
2378081 -1.992990  0.858399 H 3974556 -3.197193 -2.078788
3439873 -2.766074  0.486666 H 4064101 3735534 -0.479185
3700857 -2.533493  -0.866531 H  -1.260062 -0.458753  3.963698
2768017  -1.609435  -1.278212 O -0.075322  0.038499 -2.364916
0.907474  2.940089  -0.247173 O  -0.647566 -1.135914 -2.718053
1900447  3.874765 -0.316222 H -6.065104 1.031567  0.105760
3.130284 3220987 -0.216360
2.833668  1.883057 -0.087413
0.687458  -0.406229  2.705591
1877110 -0.558541 2383118 B0-3

-0.240430  -0.227393  4.144097 x(A) y(A) z(A)
2.610208  -1.170671  -2.248106 0.323958  -0.039550  -0.253027
3.938234  -3.406977  1.087812 0.476370  -0.022218  1.743103
1.932327  -1.940618  1.837352 1.641222  1.583664 -0.270000
3.496639  1.040737  0.010085 1.768810  -1.559393  -0.153506
1.761169  4.868892  -0.429181 -1.264810  1.241540  -0.248003

-0.155125  3.116127  -0.297789 -1.237526  -1.354102  -0.430508

-1.104890  -0.240293  4.808295 -2.421160  -0.797330  -0.401885
0.450937  -1.031272  4.416792 -2.432075  0.670290 -0.312767

-3.712519  2.309257  0.097863 -3.678563  1.364977  -0.300581

-3.585493  -2.511226  -1.214095 -4.850716  0.640640 -0.362364

-5.792148  -1.319440  -1.022619 -4.838616  -0.796946  -0.440826

-0.834534  -1.461449  -1.764935 -3.653865 -1.507077  -0.460842
4.488194  -3.032730  -1.402929 2.208823  -2.139276  0.961532

4.071363 3.740554  -0.248947 3.097483  -3.126681 0.640058
0296561  0.720726  4.241927 3222182  -3.167251 -0.752163
0.615662  0.046381  -2.202830 2387667 -2.184462  -1.235080
0.063632 -0.998952  -2.880512 1.960922 2.248970 -1.379586
-5.844683  1.080433  -0.369889 2731389 3.328908 -1.051124
2903134  3.341969  0.336417
2215245 2247413 0.810699
-0.514215  0.050451  2.638463
41717595 -0.150023  2.372831
-0.053770 0407227  4.042344
2.168928 -1.867489  -2.240622
3.572710  -3.727461  1.298116
1.898056  -1.855515  1.952490
2.073226  1.883225  1.813450
3.100675  4.005011  -1.704061
1.642465  1.955351  -2.366959
-0.886816  0.327941  4.741339
0.762426  -0.254483  4.347788
3.664792  2.446399  -0.231231
3.627157  -2.589770  -0.507008
5785485  -1.325917  -0.478475
-0.956874  -1.005693  -2.834547
3.865091 -3.865852  -1.257635
3.471030  4.100657  0.845177
0328635  1.433723  4.044721
0.640131  -0.094824  -2.198652
-0.644219  -0.076580  -2.928279
-5.806136  1.154792  -0.345955

TOOIIIEIIENIODONENIENTIITCITDITIOQOOONOOOQZOOQZOOONONOQO0OZZOT

B0-TS 1/3
x(A) y(&) z(A)
0.142199  0.068832  -0.163533
0.224293  -0.092893 1.758475
1.388710  1.783263 -0.362974
1.770445  -1.278153  -0.509758
-1.565916  1.155753  0.352794
-1.382495  -1.417398  -0.348786
-2.646953  -0.782803  -0.411828
-2.667166  0.640356  -0.123658
-3.935902 1.283830  0.050034
-5.106452  0.545169  -0.033851
-5.061846  -0.852129  -0.297582
-3.838335 -1.510893  -0.486145
2.482365 -1.821039  0.483750
3.441735  -2.643760  -0.043277
3.330587  -2.623498  -1.435075
2292793  -1.772016  -1.712556
0.890542 2996104 -0.588324
1.905156  3.913276  -0.661822
3111052 3.235633  -0.468948
2.774427 1.917200  -0.284305
0.632381  -0.454972  2.946563
1.687005 -1.111592  3.166776

ZTOODNIODENEEIITZTZIEZEIZIEIN TN QOO ZOOONZONOO0O0O0O0AQN00ZZ0O0Y

caacaozaonoaozaooaononoozZzZoy
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BO-TS 3/4 H 4738309 -2.355403  1.231860
x(&) y(&) z(A) H  2.562440 -1.081675  1.873088
0326312 -0.132645 -0.162158 H 2868644  1.528072 -1.571137
0472113 -0.436743  1.705424 H 1370461  4.594264  0.930143
1.581797  1.564348  -0.038235 H  -0.117562 2484251  1.247875
1775050  -1.495709  -0.387093 H 1363597 0313202 4.488369
-1.214653  1.089787  0.051677 H  -1.055275 -1.756120  3.479177
-1.265383  -1.477056  -0.554629 H  -3.675644 1978420 -1.580543
2419949 -0.866772  -0.506269 H 3774468 -2.637817  0.435631
2390226 0.563614  -0.174989 H -5.890368 -1.521882 -0.302162
3.608778  1.297562  -0.112700 H 0079166 0.630312 -2.805292
4.802302  0.648130  -0.360990 H 4797400 -2.882809 -1.290482
4.836861  -0.752756  -0.680817 H 3264422 4163887 -0.767768
3.676260 1497118 -0.753607 H 0305208 -0.935149  4.256386
2156917 2352736 0.557966 O 0801238  0.040167 -2.486369
3126454 -3.169835  0.054775 O 0081117 -1.197836 -2.043108
3365501 2804386  -1.273839 H -5.838393  0.757489 -1.294384
2513255  -1.757389  -1.538224
1.548423  2.513585  -0.973847
2359482 3547848  0.591870
2926152 3233343 0.646305 BO-TS1
-0.505959  -0.344064  2.631054 Fe -0.105694  0.068652  0.237084

-1.708954  -0.550394  2.408701
0.024667  0.021478  4.005326
2.359658  -1.180257  -2.433698
3.583155  -3.917191 0.558023
1.752498  -2.375113 1.555127
2.593710 1.390469 1.856644
2.504332  4.399286  -1.115030
0941180  2.461529 -1.871410

-0.771297  -0.065839  4.745309
0.864289  -0.627478  4.269679

-3.561165  2.351307  0.135831

-3.679997  -2.556234  -0.985442

-5.796106  -1.226330 -0.86299%4

-0.409039  -0.039718  -2.752546
4.090766  -3.302294  -1.892437
3.601673  3.892683 1.162009
0.391229 1.052996  3.978670
0.464392  0.074017  -2.083340

-0.427850 1.237008  -2.747112

-5.736248 1.198657  -0.312532

O  -1.268364 -0.073381 1.752573
N -1.186089  -1.504368 -0.742658
N -1.177249  1.661271 -0.638443
O 1.355660  -1.278695  0.385041
(6] 1.343118  1.278607  0.789890
C 2.547991 0.744596  0.659150
C 2.528697 -0.647012  0.151560
C 3.788626  -1.358401  0.134706
C 4.944921  -0.685841 0.390837
C 4940840  0.691708  0.768973
C 3.756726  1.389943  0.915438
C  -2431055  2.033968 -0.386617
N -2.685622  3.204635 -1.021943
C  -1.538736  3.598311 -1.702476
C  -0.607049  2.634862 -1.458716
C  -0.579481 -2.614381 -1.157260
N  -1.507546 -3.491982 -1.615525
C  -2.764549 -2.917010 -1.473946
C  -2.555699 -1.684430 -0.928647
C  -2.475433 -0.208501  2.242333
O  -3.511091  0.018976  1.572333
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
O
O
H

TOOIIIITNININENEENITZTCTITITIOQOOONONOQZOOQZOOONONONQO0OZZOT

-2.542041  -0.646497  3.680198
0.412266  2.549295  -1.778160
-3.556035  3.704883  -0.988008
-3.121109  1.489420  0.240346
-3.263399  -0.945049  -0.606472
-1.313812  -4.410717  -1.972921
0.479707  -2.782258  -1.080970
-2.007456  0.071911  4.299761
-3.575793  -0.723040  3.998559
3.766353  -2.407170  -0.120402
3.736635  2.418802 1.242844
5.882881 1.182830  0.966698
0.575628  -0.398119  -2.429551
-1.490673  4.503434  -2.274403
-3.665600  -3.425690  -1.753394
-2.039900  -1.606690  3.788740
0.946336  0.188544  -1.742653
2365532 -0.243523  -1.622340
5.891790  -1.205779  0.341168

B0-4
x(A) y() z(A)

0.287704  -0.258335  -0.287090
0.453991  -0.294054  1.721696
1.225348 1.629157  -0.176993
2.137599  -1.246940  -0.205290
-1.314184  0.926515 -0.861633
-1.377746  -1.464168  0.217796
-2.522946  -0.971795  -0.151677
-2.494047  0.370800 -0.747189
-3.714790  0.982584  -1.153676
-4.904091 0.297967  -0.988300
-4.934725  -1.019952  -0.412314
-3.776236  -1.645769  -0.001712
2.868345 -1.415307  0.895584
4.016245 -2.085930  0.579449
4.003367 -2.353629 -0.794113
2.824630 -1.827013  -1.271532
0.749959  2.594697  0.607416
1.519478  3.715816  0.454892

2527250  3.438139  -0.473026 BO-PB

2328101  2.130759  -0.860932 (&) &) 2A)
-0.518242  0.074946  2.545568 Fe -0.271195 -0.043400 -0.320838
-0.670036  -0.777980  3.787001 N -1.247915  1.822115 -0.689508

TO0QNO00ZONNZOOOOO0O000ZZ0OH

2401921 -1.825392 -2.261635
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-1.628637
1.509558
1.359645
2.488028
2.491755
3.850386
4.973208
4.916701
3.746978

-2.271931

-3.094879

-2.966818

-2.052487

-0.566474

-1.432403

-2.728364

-2.595896

-1.462194

-1.880269

-1.436799

-1.675073

-3.696124

-2.173534

-3.354435

-1.172999
0.505609

-1.846264

-2.012821
3.858247
3.701077
5.858139
0.759257

-3.513466

-3.595339

-0.404484
0.768529
2.199735
5.947181

ZTOOIININITIIINIINIINITITITNI TN TZTOOOOOZOOOZOOOOOOOOOZ

B0-TS2
x(A)

-0.131652
-1.152869
-1.410536
-1.291618

1.236944

1.423883

2.561341

2419611

3.657205

4.854190

4.939015

3.818768
-2.272945
-2.700359
-1.945149
-1.070207
-1.149055
-2.270662
-3.303766
-2.759045
-1.605526
-2.215900
-1.321990
-0.291649
-3.425756
-2.639792
-3.221350
-2.355939
-0.193429

TIZTZIZITZTmOOONQNOZOOOZOOOOOOOO0OZZOT

-0.523837
0.948913
-1.498464
-0.944780
0.581669
1.172579
0.429783
-0.998041
-1.664939
-1.688648
-1.638291
-0.382880
0.303034
2.900604
3.941927
3.491550
2.170210
-2.440700
-3.231331
-2.863330
1.307245
-2.389086
-2.515225
1.457402
4.871401
2.915037
-3.867525
-2.146811
2.223455
-2.724534
-1.532823
0.097900
-0.095551
4.120463
-2.833969
0.853464
1.118279
0.867599

y(A)
0.169256
-0.300753
-1.023997
1.917976
-1.229409
1.218798
0.650003
-0.548339
-1.322521
-0.858901
0336159
1.072340
2245146
3502293
3.997357
3.006349
2327271
2.994969
2.080810
-0.859898
-1.437698
2.295100
-1.604544
2.972632
3.995879
1.609794
0.107329
3.994137
2.759480

1.290358
-0.782331
0.369865
0.305422
0.064907
-0.183883
-0.083265
0.270924
0.460155
1.413746
2.509220
3.105964
2.335661
-1.070981
-1.284640
-1.025075
-0.654748
-1.934313
-1.041806
-3.392895
2.441064
2.816905
0.711048
-0.378524
-1.581385
-1.188366
-3.505999
-3.985648
-0.453179
0.685948
0.360986
2.374837
3.986924
-1.124945
-3.754559
1.741882
1.510862
-0.273814

z(A)
0.052926
1.627678

-1.144425
0.112177
-0.080554
0.821437
0.524257
-0.387932
-0.600818
-0.142889
0.625237
0.961767
0.720631
0.441063
-0.616598
-0.951312
-1.217465
-1.568898
-1.707740
-1.445592
2.148264
1.487612
3.618755
-1.688606
0.930465
1.504029
-1.437889
-1.622371
-0.983190

-1.673209
-1.801044
3.553248
3.882516
5.910827
0.403058
-2.090283
-4.301494
-0.243711
0.773158
2.300858
5.759918

TOOIIXTNTIZTT T

B0-int1
x(A)
-0.481639
-0.238943
-1.958234
-1.700541
1.048965
1.188455
2.289531
2.276493
3.458835
4.558603
4.622514
3.558510
-1.877920
-2.646744
-2.967712
-2.374151
-2.686209
-3.507592
-3.285671
-2.321563
0.846908
2.010661
0.596350
-2.338694
-2.923934
-1.464841
-1.854456
-4.157732
-2.611638
1.493936
-0.234335
3.354677
3.577563
5.558654
-0.440053
-3.565873
-3.816984
0.327969
-1.038961
2.621094
5.412851

TOOZIIIZENIONENEENITZTCTIIZIZIOOONONNZOOOQZOOOOONOQNO0OZZOT

B0-TS3
x(A)

Fe -0.428997
O -0.242543
N -1.835949
N -1.885409
(6] 0.996246
(6] 1.282173
C 2.330290
C 2.231845

-0.730846
-2.503683
-2.238572
1.958542
0.664087
0.259420
4.982149
-2.374124
-1.669127
0.760249
0.011075
-1.412759

y(&)
-0.018720
-0.055827
-1.484092

1.663037
-1.198630
1.434421
0.838975
-0.647813
-1.411145
-0.770253
0.688606
1.467923
2.263380
3370637
3.471951
2.405424
-1.951322
2.931672
-3.089329
2.182430
-0.264997
-0.048702
-0.808242
2.088305
4.009735
1.917472
-1.961831
-3.455980
-1.584014
-0.715202
-0.282237
2.485772
2.541913
1.146284
-0.034057
4272299
-3.810715
-1.863113
0.149481
-0.576698
-1.318477

y(&)
0.091121
0312218

-1.533714
1.467625
-1.118944
1.586687
0.906347
-0.592049

4.164896
3.991338
-1.161570
1.575129
0.967795
-2.579584
-1.013856
-1.966794
3.762798
-1.824719
-1.775601
-0.345823

z(A)
-0.465369
1.556677
-0.183626
-0.060087
-0.723975
-0.569304
-0.550671
-0.961111
-0.410548
-0.005674
0.009674
-0.255490
1.107637
0.935098
-0.415384
-1.024710
-1.189799
-0.733035
0.631246
0.961097
2274172
1.876394
3.664196
-2.049009
1.658299
2.034919
1.899896
-1.290674
-2.196557
4.266944
4.130562
-0.419245
-0.147376
0.301268
-3.025899
-0.803314
1.219648
3.587391
-2.283924
-2.374481
0.365382

z(A)

-0.409538

1.523439
-0.026548
-0.294275
-0.530661
-0.604745
-0.552486
-0.793727
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3.431720 -1.371197 -0.358181 H -0.443534 -0.213421 -3.002201
4.612660 -0.738853  -0.058894 H -3.729717  4.139275 -0.972852
4.711493  0.691040  -0.094690 H  -3.742511 -3.830863  1.342672
3.643865 1.486650  -0.348272 H 0.216794 -1.611083  3.777228

-2.336013  2.054720  0.803505 O -1.072286  0.071540 -2.312459

-3.303020  2.948235  0.466667 O 3.176229  -0.961792  -1.968933

-3.463713 2917904  -0.914350 H 5.540856  -1.106009  0.400095

-2.576334  1.991498  -1.378880

-2.407372 -2.199291  -1.016930

23112302 -3.255090  -0.517887

-2.972308  -3.251564  0.863627 BO-TS Ep-La
-2.178181  -2.178308 1.154399 x(A) y(A) z(A)
0.814001 0.214252 2311630 Fe -0.500686 -0.023115 -0.495908

1.995538  0.174253  1.918903
0.480306  0.161147  3.785914
-2.344159  1.643125  -2.366777
-3.805566  3.534773  1.108189
-1.976201 1.847787  1.792254
-1.815860  -1.819628  2.096928
-3.630070  -3.923791  -1.058944
-2.312403  -1.938072  -2.053609
-0.101582  -0.736268  3.995010
1.394736  0.148870  4.369312
3.300318  -2.439814  -0.323730
3.703319  2.564272  -0.308619
5.672374  1.140469  0.116249
-0.078701  -0.368080  -2.779313
-4.170279  3.542453  -1.423627
-3.431018  -3.991136  1.489747
-0.126024  1.023804  4.059179
-0.778860  0.031102  -2.232792
2.800062  -0.888252  -2.087682
5.477323  -1.317607  0.232357

O  -0.285493  0.105473 1.514871
N -1.838125 -1.579100 -0.068184
N -1.856495 1.554365 -0.241684
O 1.082986  -1.234971  -0.767946
O 1.068235 1.382289  -0.745170
C 2.244634  0.846577  -0.751427
C 2.248163  -0.640646  -0.888068
C 3.742534  -1.341100 -0.347145
C 4.648148 -0.418863  0.200235
C 4.610170  0.964852  -0.119004
C 3.459357  1.579913  -0.593599
C 2111558 2223133  0.879593
N 2991475  3.235860  0.613892
C  -3.3019838  3.198245 -0.749804
C  -2.585727  2.144051 -1.271570
C 2568666 -2.168419 -1.013021
N -3.294350 -3.185037 -0.456901
C  -3.001157 -3.235820  0.909380
C  -2.091666 -2.226848 1.136779
C 0.786890  0.093032  2.299454
O 1.972096  0.077444  1.895333
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
O
O
H

ZTOOININIINITZIINIINITITNITITITITZTZTZTZOOOOOZOOOZOOOOO

0.467004  0.103052  3.788117
-2.506476 1.750238  -2.270773
-3.345231 3.900477 1.286668
-1.679633 1.986076 1.836785
-1.603681  -1.909122  2.041194
-3.924863  -3.797545  -0.953846
-2.564780  -1.860535 -2.045770
-0.128747  0.989051  4.031383
-0.130746  -0.778524  4.042007

3.646468  -2.357762  0.009015

3.398084  2.659953  -0.670485

5.450929 1.588503  0.168543
-0.454595  -0.334890  -3.008685
-3.973412  3.900481 -1.211360
-3.443040  -3.958470 1.572346

1.389018  0.105196  4.370176
-1.083095  -0.093227  -2.303630

3.266111  -1.166235 -1.731676

5.308080 -0.757900  0.992776

BO-EP
x(A) ¥v(A) 2(A)

-0.497528  -0.022455 -0.500845
-0.276303  -0.016704 1.531225
-1.938699 -1.505178 -0.162460
-1.758107 1.618361  -0.144985
1.044062 -1.177136  -0.783119
1.128049 1.442695 -0.599303
2.263715 0.867773 -0.569117
2269843 -0.619667 -0.834376
3.560155 -1.335295 -0.551974
4.683129 -0.571472 0.004899
4.655963 0.823789 0.025932
3.495639 1.551503  -0.281559
-1.960754 2.244459 1.010527
-2.777446 3.322950 0.805927
-3.100806 3.373480 -0.554433
-2.456389 2.304090 -1.136087
-2.699094  -1.989916  -1.142401
-3.506844  -2.974659  -0.644611

3237285 -3.113543  0.720393 BO-LA
2257336 -2.188870  1.006578 x(A) V&) &)
0.799679  -0.184270 ~ 2.285588 Fe  0.573746 -0.081156 -0.548292

1.985353  -0.067624  1.886362
0.506570  -0.554829  3.732840
-2.405728  1.958460  -2.155002

-1.534327 1.935000 1.949331 -0.965340 -1.303257 -0.850006

(6] 0311259  -0.034948 1.482941
N
N
(6]
O
C
C
C
C
C
C

1.832951 1.570918  -0.243685
1.976011  -1.571507  -0.093705

4175362 -3.512172  -1.177360 2185165  0.657701  -0.672178

-2.661307  -1.630520  -2.157786 4526875  1.078234  -0.028398

-0.327443 0.040419  4.114432 4.640032 -1.357160 -0.668942

3.497564 2399951 -0.365736 -3333047  -1.645094  -0.963325
3460510  2.631249  -0.186273 2149791 2180864 1075366

5.537159 1.365104  0.355106

ICZTTZZITITTITITZITIOOONNNZOOANZONONONN00ZZOT



EK-10. (devam) Kartezyen koordinatlar

3.126208
3.590016
2.862758
2.453023
3.120266
2.904855
2.099228
-0.746446
-1.935290
-0.420370
2.885283
3.449684
1.600420
1.688248
3.662566
2.403784
-1.338393
0.126502
-4.965290
-3.080650
-5.371785
0.641536
4.363683
3.319893
0.226339
1.205325
-3.304669
-6.122741

ZTOOLIIEIIITETTZTIZITZIZITZONIQOOOOOZOOOZ

B0-LaOH
x(A)
-0.478317
-1.245074
-1.361128
-1.647352
1.255394
1.132049
2.338534
2.323901
4.935619
5.526285
4.850010
3.461838
2.938563
-3.306997
2.193912
-1.166530
-0.974607
-1.861439
2.862623
2.539531
-2.490083
-3.495416
2.652612
-0.135872
-4.225724
-3.561443
-3.062342
-1.802614
-0.097858
-3.708842
2.149289
5.644042
3.223832
5.493417
4.195443
2.224875
-3.689411
2.157785
3.346704

OEENIIEIZTIITIZTIEMIOQOONOOZONONOZOOONOOQNQO0OO0OZZOT

-3.130840
-3.112670
-2.134616
2.179285
3.275505
3.358863
2.288544
0.119483
0.204889
0.191488
-1.776842
-3.741485
-1.939754
1.974576
3.918846
1.827619
0.281740
-0.707563
1.942554
-2.647424
-2.146583
-0.401303
-3.771507
4.143843
1.054076
-0.048734
1.442642
-0.155653

y(A)
0.066339
-0.586620
-1.270079
1.805955
-1.374743
1.153971
0.658313
-0.858029
-0.085402
0.354569
1.084830
1.373281
1.991719
3261413
3.908446
2.991796
-2.538150
3.197352
-2.299585
-1.106273
0.813525
-0.452960
-1.550452
3.075186
3.660098
1.240717
0.165917
4.169641
2.970804
-1.687530
2.519428
0.212746
2309202
1.616630
-1.161013
4.924303
2578091
-0.981548
-1.638201

0.952613
-0.366781
-1.008040
-1.253292
-0.780489

0.598806

0.918361

2.266405

1.870705

3.752322
-2.023227

1.688908

1.969650

1.861611
-1.338457
-2.271509

4.333526

4.055050

0.451924
-1.299766
-0.812732
-3.061109
-0.719413

1.205887

3.944515
-2.348515
-0.614351

0.373395

z(A)
0.223522
1.906886

-1.168604
-0.196841
0.102283
-0.499735
-0.508280
-0.264272
1.457813
0.208017
-0.764038
-0.920050
0.094403
-0.263244
-0.804833
-0.756822
-1.320435
2.126718
-2.501067
-1.894529
2267175
1.589255
3.582009
-1.055596
-0.134551
0.568088
-1.913730
-2.393592
-0.867305
3.815359
3.514934
2.289448
-1.418675
-1.465150
-0.803700
-1.157424
-3.129980
4.374394
-0.661122

O 3.708518
H 6.610220

B0-Uriin
x(A)
0.726802
2.109574
2.194697
-0.026456
-0.525172
-1.164379
-2.016072
-1.510050
-3.686836
-4.516328
-4.485038
-3.406985
-1.028131
-1.236669
-0.321569
0.427592
2.085848
3.280131
4.188453
3.499228
2.369396
1.760115
3.365672
1.242758
-1.957679
-1.604363
3.834482
3.470533
1.190733
3.465514
3.032212
-3.813307
-3.540467
-5.461598
-1.769280
-0.281697
5.205756
4.332580
-2.016807
-2.687110
-5.325801

TOOXEIIENIIZTIZINIITIIENTIOONOQONZOONAZOOONOONOO0O0OZZOT

=
—_
—

x(A)
-0.098960
-1.602977
-1.097061

1.312410
1.554816
2.766607
2.584950
3.710257
4.982392
5.140715
4.014305
-2.317254
-2.656191
-1.604631
-0.638453
-2.711187
-3.368166
-2.637834

azooozaooooaoaonaoozzy

-0.265430
0.338870

y(&)
-0.205579
-0.347347

0312185
1.749720
-0.642860
-0.989188
-1.348345
-1.493164
0.569736
-0.442646
-1.261302
-1.641887
2.034998
3384439
3.987812
2.958739
-0.043512
0.167814
0.677745
0.759675
-1.614645
2.202824
2330711
2.992868
3.854462
1.307891
1.076479
-0.036014
0.458162
3.369765
2280310
1.120309
-2.164495
-1.571761
0.944483
5.051292
0.919736
-1.822391
2.327201
1.041060
-0.646740

y(&)
-0.263859
-1.517766

1.632976
-1.513264
1.038111
0.325443
-1.072414
-1.901811
-1.329903
0.060988
0.904816
1.892581
3.181260
3.769757
2.791849
-1.916979
2.826158
3.013278

1.667362
0.163792

z(A)
-0.378195
-1.959510

1.086293
-0.765831
1.234365
-1.325519
-0.474670
0.993034
1.433092
1.107261
-0.113183
-0.840206
-1.597850
-1.628146
-0.764281
-0.237527
2.365287
3.004200
2.075566
0.883810
-1.735734
-0.771784
-2.609034
0.465242
-2.156252
-2.144389
-0.089675
3.974767
2.801614
-2.295754
-3.649450
2.362417
-1.783721
-0.481736
0.937801
-0.608581
2.327868
-2.547656
1.756001
0.582686
1.801649

z(A)
-0.079394
-0.806409
-0.245183

0.073765
0.292288
0.354305
0.247751
0.327530
0.502581
0.604692
0.536567
0.232338
-0.057570
-0.766064
-0.871721
-0.174558
-0.952104
-2.129486

195
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-1.541637  -2.189193  -2.028662 H 1464489  1.676070 -1.724108
3519488 3.632650  0.208641 H 1397236 1945522 -0.038665
2923254 1.196954  0.800258

0731136 -2.015496  -2.714763

4233632 -3.285536  -0.706991

-3.046435  -1.554108  0.788264 B13

3573874 -2.973889  0.241849 &) &) 2A)

4.112810  1.982280  0.627785 -0.279399  -0.099821  -0.266948
6.127174  0.490436  0.741527 -1.799060  -1.516715  -0.667189

1011770~ 3.792326  -1.581157 -1.445166  1.540078  0.394656
-1.630142  4.784057  -1.122776 1278135 -1.395015 -0.595236
-2.946589  -3.691378  -2.905002 1340734 1.150324  -0.048731
0.200447  0.090594  -2.088458 2506168  0.564400 -0.177703

1.508250  0.200171  -2.470537 2462471  -0.870639  -0.486940
5853135 -1.975253  0.558550 3.685040 -1.591015  -0.652780

-0.811608  -0.377186  1.743330 4883161  -0922569  0.515552
-1.756778 -0.290966  2.647126 4921591 0483036  -0.209941

-1.289277  -0.333811  4.085234 3.761675  1.216645 -0.044480
-2.136652  -0.242321 4764759 22540207 1.413304  1.144249
-0.761147  -1.275499  4.260754 -3.181728 2.609821 1.228741
-0.573285  0.475386  4.255301 2437434 3561022 0.511289

-2.987069  -0.188467  2.352805 -1352320  2.872057  -0.002692
0.670811 ~ 2.851333  -1.411714 2189473 2485267  0.161788
0.832237  2.210417  -2.194798 3064973 3312180  -0.483701
1507779 1.875651  -0.278442 3230443 2839270 -1.790257
2434252 1721631  -1.893343
-4.039901  2.789644  1.728438
2.851142 0496759  1.615731
2232589 -1.059860  -2.718533
-3.497461  -4.134937  0.089202
-1.844918  -2.583462  1.177095
3.630355  -2.649980  -0.876649
3.778270  2.272714 0199648
5886258  0.968739  -0.103704
2722265 4595273 0.443003
-3.867150 -3.325893  -2.507687
-0.677278  0.380057  -2.092116
0.301437  1.227661  -2.787008
5819314 -1.458078  -0.634070
-0.509559  -0.782884  1.617652
0449110  -0.909459  2.536728
-0.050613  -1.381661  3.893034
0.785226  -1.482443  4.585850
-0.774698  -0.659862  4.284171
-0.561263  -2.344258  3.783943
1658322 -0.667492  2.332213
-0.276073  3.296325  -0.778398
0.598371  2.798620  -0.576078
-0.213337 4286925  -0.970582
-0.000854  2.129234  -2.514068

IZZOXZTTZTONOOTXZOOTXTZTZTTZTZTTZTTTTO

BI-TS 1/3
x(A) &) 2(A)
-0.143705  -0.291248  0.116334
-1.556399  -1.573989  -0.762425
-1.050766  1.618529  -0.379766
1329682 -1.631448  0.607702
1.497903  0.988463  0.725942
2668343 0308511  0.602594
2539095 -1.134455  0.542563
3720948 -1.922710  0.411787
4958343 -1.303188  0.371178
5069731 0.116421  0.457165
3.936363 0916718  0.578951
2333602 1.979758  -0.345703
2481044 3.195393  -0.953032
-1.225279  3.629423  -1.394057
-0.349680  2.633829  -1.026298
2773749 -1.889004  -0.312826
3322780 -2.838817  -1.126833
2404554 -3.138963  -2.138207
-1.309060 -2.341063  -1.902272
-3350667  3.698451  -1.054623
3114076 1.405850  0.137544
0381416 -2.238987  -2.438805
4236563 -3.252059  -1.008404
-3.256702  -1.430993  0.539769 BI-TS 1/4

3.608816 -2.999307  0.351805 &) &) 2A)
1528634 3417985  -1.318024 -1.203125  1.601881  -0.395231
-1.072156  4.562909  -1.905609 1343658 -1.415726 0307330
-2.600974  -3.866683  -2.905410 1456400  1.167582  0.361984

0.611885  -0.250781  -1.654529 2666991 0522975  0.494945

1.890101 0.276863  -1.957045 2595477 -0.898028  0.451631

2239856  0.035988  2.436450 5065782 0388914 0769660
-2.142971  0.181095  3.941194 3.896804  1.164625  0.657924
3.106096  0.473366 4360134 2450207 1934190  -0.052128
-1.814674  -0.769554  4.371555 2729241 3.186121  -0.518841
-1.379589 0926859 4.181148 -1.602355  3.682321 -1.186028
3343387 0.220091  1.830668 0667723 2679822 -1.094651

1.071929  2.532570  -1.109525 2.597179  -1.973433  -0.311272

ITONCZZOIZIZQQOIZIOOIIIINIITIIZIITIIOQQZONOZOOONOOOQOOZZH

ZONIIZQNAQOIZOOENIIITIHNITNDITITIONZOOONZONOQNONONN00ZZT

aoaozZzooonononaoozzg
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-3.008513  -3.041278  -1.057324 H 0.530921  2.619063  -1.345206
-1.981155  -3.384610 -1.942019 H -0.281932  4.128865 -1.752190
-0.960850  -2.493864  -1.702572 H 0.054369  0.176118  -2.859274
-3.602278  3.677213  -0.388413

-3.111669  1.307926  0.535115

0.013218  -2.402376  -2.156138

-3.900301  -3.506780 -0.969329 Bl-4

3.170326  -1.482720  0.464693 X&) V&) 2A)
3.684259  -2.744537  0.524002 0201059 -0151016  0.325137
3.932713 2248665  0.709825 21202191 -1.559240  -0.929512
6.024850  0.880409  0.898425 1263478 1.655605  -0.286396

-1.567626  4.657054  -1.638390 1495259  1.137583  0.767136

-2.059210  -4.203829  -2.634446 2.643463 0503637  0.737051
0.441612  0.151485  -2.038342 2.602118  -0.950959  0.514046
1.348331  -0.612859  -2.716522 3.836189  -1.682011  0.472903

5.905891  -1.602297  0.808438 5.034004 -1.022438  0.642745
0.937267  -0.216977  1.878251 5.070339 0397615  0.865541

2061786 -0.168642  2.546155 3.908204 1143362 0.911707
-1.925353  0.220698  4.052389 2578660 1831805  -0.131665
2904927  -0.159817  4.526600 2931281 3070891  -0.588821
-1.423911 - -1.151350  4.333208 -1.780743  3.724296  -1.043756
-1.287237  0.603285  4.384033 -0.757609  2.823258  -0.845801

-3.202531 -0.088394  1.991240 -2.469457  -1.973228  -0.910706
0672972  2.526969  -1.558004 -2.647037 -2.947643  -1.858919

0.664312  1.390601  -2.073322 -1.425706  -3.156138  -2.504815
1.264143  2.179451  -0.670401 0.535343  -2.286086  -1.915573

-3.866414  3.451785 -0.583764
-3.244020  1.097332  0.311285
0.512562  -2.126394  -2.108544
-3.510863  -3.436603  -2.042071
-3.226190  -1.602450  -0.231909
3.780768  -2.751771 0.304026
3.922079  2.213761 1.090499
6.030956  0.884348  1.000959
0918402  3.679321 -1.702941
-1.788568  4.723052  -1.442308
-1.299082  -3.878352  -3.291831
0916671  0.407657 -1.827020
2.238141 0.100231  -2.052981
5.968001 -1.573711  0.609603
-1.297913  -0.430075 1.973475
-2.546067  -0.603099  2.310158
-2.793753  -0.963050  3.762162
-3.861810  -1.070586  3.952619
-2.271297  -1.896025  3.993188
-2.368860  -0.184764  4.402669
-3.522352  -0.483226  1.498922
0.629988  2.877955 -1.150531
0.851127  1.462103  -1.727932
1.208149  2.698850  -0.313458

TTZZOZIZIIZTQOOQOOIZIOOIITNTITIITIITITITIITOONZ

BI-TS 3/4

x(A) &) 2(A)
0262522 -0.153534  -0.321887
-1.823438  -1.549770  -0.420897
-1.346043  1.610272  0.132039
1330494  -1.486358  0.036957
1361496  1.016184  -0.723386
2531877 0.448531  -0.550407
2503379 -0.960046  -0.137723
3737807  -1.659882  0.049119
4928678 -0.995084  -0.151648
4949851  0.387794  -0.546219
3779946 1.099170  -0.743744
2403883 1.573937  0.950578
-3.050517  2.765679  0.922627
2357222 3.627734  0.054672
-1.287980  2.887224  -0.432705
2115493 -2.420972  0.544854
-3.058281  -3.300282  0.093672
3373485 -2.963571  -1.227860
2593482 -1.874035  -1.537633
-3.879854  3.002149  1.446265
2677827 0.719660  1.545284
2500428 -1.306675  -2.447160
3445182 -4.069323  0.621223 BI-TS1

-1.660726  -2.410667  1.520666 x(A) &) 2A)
3783474 2144859 -1.029465 -1.223688  -1.557341  -0.792468
5908116 0.877822  -0.685381 -1.178829  1.575407 -0.475623
-2.651577  4.646957  -0.116210 1299863 -1.417472 0546340
-4.090625  -3.512321  -1.812089 1354190  1.164120  0.842004
0941643 0.380985  -2.264198 2552127 0578695  0.719436
0.068606  -0.896307  -2.327856 2486891 -0.826684  0.271289
5870814 -1.513486  -0.007563 3723330 -1.574721  0.267383

0.415513  -0.109741 2.549854 4.946118  0.462709  0.785009
0.088986  -0.484657  3.984346 3.778535 1.199693  0.924110

-0.879412  -0.059347  4.265683 2854558 2881620 -1.018038
0.015438  -1.574030  4.066946 1699529 3530002  -1455354

1.477855 0475060  2.242915 -0.663497  2.704944  -1.109757
-0.274938  3.237048  -1.287546

ZEZOLIONDEOQOINOOIIEIIEZLIIONIITITIONZONONZOONOO0OO0AQN00ZZ T

ZOZZIZQOAQOZIZOOINEINITNIITIETTNAOONZONOZOOONONONAQN00ZZ T
nnNzZonononononnoozzx
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2475488 -1.981234  -0.643521 N 0723120 2766350 -1.436019
-2.698079  -3.024566  -1.482381 H 1243666 2.781099 -0.555273
21527232 -3.276665  -2.190856 H 1014769  3.469838 -2.105955
-0.616500 -2.361521  -1.756084 H  1.098740  1.104409 -1.795840
23792614 3.229446  -1.106717

23180349 1.034054  0.061112

0409909 -2.205104  -2.028478

-3.560005  -3.533825  -1.561691 BI-TS2

23192962 -1.566972  0.045667 &) v&) «A)

3.661219  -2.632481  0.062561
3.797295  2.237996  1.224099
5.902934  0.937571  0.948820
-1.716892  4.485699  -1.939113
-1.451581  -4.064321 -2.913635
0.935441 0.060905  -1.623289
2295048 -0.519152  -1.521844
5.835566  -1.475285  0.425853
-1.316670  -0.229574  1.798613
-2.499075  -0.287405  2.350856
-2.513456  -0.374443  3.851819
-2.000510  0.491475  4.267654
-3.534864  -0.417733  4.213166
-1.962424  -1.259682  4.165755
-3.561326  -0.272155  1.678173
0.714184  2.812341 -1.310672
1.033436  3.606435 -1.842946
1.258826  2.583267 -0.474550
1.070657  1.015516 -1.862243

0.425738  0.132161  0.051353
1.647118  1.895360  0.085057
2.013172  -1.306160  -0.174542
-1.217954  1.316211  -0.045199
-1.115824  -1.430677 -0.538791
-2.226716  -0.836710  -0.527792
-2.199148  0.674212  -0.819903
-3.537749  1.334731 -0.732859
-4.658015  0.636684  -0.526017
-4.627460  -0.814982  -0.357805
-3.485461  -1.525325 -0.367070
3.051728  -1.443801 0.642105
3.816211  -2.490297  0.250305
3.209747 -3.083896  -0.857910
2.084760 -2.337948  -1.106866
1.007367  3.059007  0.039728
1.909022  4.074621 -0.014675
3.185475  3.528972  -0.008571
3.008765  2.177237  0.051465
4.656023 -2.809160  0.698799
3.235350  -0.836765 1.507965
3.744988  1.398328  0.054672
1.682734  5.051838  -0.063140
-0.064582  3.149001 0.022200
-3.519907  2.407872  -0.854851
-3.453905  -2.590881  -0.198473
-5.571183  -1.320462  -0.199924
3.601511  -3.962337 -1.329756
4.070953  4.131530  -0.051873
0.272425  0.467364 -2.114256
-1.719985  0.806377  -2.173919
-5.616549  1.131927  -0.463545
0.198113  -0.440559  1.968634
-0.926401  -0.585255  2.628421
-0.772667 -0.734883  4.127307
-1.745125  -0.869048  4.589684
-0.133068  -1.589908  4.342742
-0.286847  0.153344  4.529785
-2.063651  -0.613204  2.099464
1.085340 -2.478093  -2.062452
1.224188  -3.175156  -2.774950
0.138474  -2.390236  -1.701493
0.161358  -0.316450 -2.701741

IZTTDZOTNDTZTTOQOOTXZOOTTITEITZTTTITITZTOQOZAO

B1-PB
x(A) vA) 2(A)
-0.225488  -0.154782 0.342395
-1.345425  -1.670352  -0.672269
-1.192457 1.577967 -0.536801
1.404566 -1.360178 0.463051
1.651430 1.324400 0.857109
2.699322 0.638299 0.704906
2.530231 -0.747226 0.045255
3.770817  -1.594430 0.041107
4958218 -1.116177 0.470518
5.084786 0.259797 0.973561
4.025148 1.105789 1.090433
-2.522012 1.714636  -0.519564
-2.876550 2.834772  -1.215122
-1.713115 3.458279 -1.680012
-0.676844 2.657610 -1.246378
-2.589214  -2.122435 -0.511308
-2.803693  -3.184016  -1.352878
-1.630661 -3.410217 -2.078206
-0.731773  -2.460668 -1.645204
-3.821401 3.162448 -1.353664
-3.194938 1.042305 0.004393
0.289067 -2.279311 -1.937503

IZNZOINTZIZQOQAQOINOOINIIITI NI NIOQNZONOZOOOOONQNON00ZZT

3.660451  -3.713002  -1.422048 Bl-intl
3306539 -1.701310  0.180259 (&) y(&) 2A)
3.631982  -2.607816  -0.320369 Fe  0.358807 -0.072475 -0.320471

4115921  2.105920  1.500587
6.071203  0.594574  1.283428
-1.720503  4.375362  -2.241662
-1.539063  -4.196925  -2.806100

1.521587 1.717194  -0.015226
1.955933  -1.274370  0.016270
-1.139591 1.026800  -0.568944

-1.298716  -1.711771  -0.442384

2.427530 -0.350386 -1.463574 2.304221 0.400713 -0.975384

N
N
o)
0
C
C
5.844549  -1.741189  0.468152 C 3542142 1.179392  -0.593765
C
C
C
C
N
C

-1.292672 0.039263  2.052013 2683231 0559655  -0.290426
-2.541565  -0.087386  2.394928 4762215 -0.898070  -0.231842

-3.887637  -0.226298  4.075387 2.079078 2010758  1.121907
2458981  0.825260  4.330885 3836382 2493012 -0.166090
-3.505353  -0.182425  1.561701

CEIZZOQAOIIOOIIIIINIITITZTOOZOQOOQZOONOONOOOOOZZT
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3.049429  -1.564028  -0.808022
0.924594  2.882385  0.181556

¢ O -2212826 -0.147062  1.889939
C N 3.200646 -0.861806 -2.071980
N 1.861658  3.860299 0327931 H 2326246  -0.468793  -2.445984
C 3117179 3276509  0.209973 H 3921238 -1.153561  -2.707959
C 2892078  1.946497 -0.002737 H  -0.022647 0310485 -2.709822
H 3520113 -3.392825  1.754751

H 1385098 -1.981513 1937846

H  3.588885  1.149384  -0.175359

H 1674178  4.834368  0.483058 B1-EP

H -0.140291 3.018248 0.201520 X(A) y(;&) Z(A)

H 3431975 2252949 -0.625825 -0.523727  -0.083310  -0.471920
H 3714705 2753938  -0.222639 -1.811648  -1.754476  -0.377724
H 4746990  -2.973746  -0.459632 1.049141  -1.178906  -0.780544
H 4023809  3.844167  0.279957 1046711 1423631  -0.513812
O 0642676 -0.220335 -2.151913 2202190 0888451  -0.490380
O -2.413840 0295120 -2.413474 2258911 -0.588453  -0.797433
H -5.568186  1.127520  -0.040851 3564441 -1.274458  -0.483855
O 0005135 -0.241964  1.589168 4.643748  -0.490289  0.124836
¢

C

H

H

H

0

N

H

H

H

-1.091584  -0.104211 2.311657 4.575007  0.903668  0.172336
-0.833594  0.038270  3.794761 3402218 1.602942  -0.152672

-1.773751  0.157049  4.322853 2167459 1787011  1.380425
0311436 -0.844770  4.162607 2695173 3030803 1496363
-0.190120  0.899295  3.969375 2535878 3.698609  0.269318
2252483 -0.101059  1.856932 1889911 2796572 -0.565158
3.205650  -0.918715  -2.007395 2213125 -2.422364  0.701130
2.332993  -0.542950  -2.403194 2.882866  -3.551464  0.316193
3931741  -1.230268  -2.627736 2890413 -3.599503  -1.080732
-0.028970  0.195783  -2.719232 2218258 -2.473446  -1.500021
3114625 3420416 2327119
2.098835  1.052451  2.163329
21957091 2.135914  -2.488525
3286251 -4.238454 0936674
2010142 2.115879  1.712897
3.526486  -2.344047  -0.320743
3329456 2.677860  -0.028943
5428756 1463252 0.540857
2.870186 4706268  0.102994
3342049 4.404817  -1.632564
1129989 0.210933  -2.245202
3209100 -0.882235  -1.900531
5501808 -1.007198  0.542368
0416891  -0.389926  1.551975
0.675365 -0.525444  2.292577
0434574  -1.162205  3.654324
1324281  -1.065386  4.277343
20424158 -0.692049  4.142735
0207662 -2.225495  3.515003
1.829933  -0.179879  1.942885
1483830 2.932868 -1.871602
20.986516  2.146747  -2.291746
1428023 3.850253  -2.282945
2.062884  0.344400 -2.499511

B1-TS3
x(A) yA) 2(A)
Fe 0.369915 -0.066197 -0.326585
1.534426 1.716175 0.018894
1.972656 -1.273868  -0.045060
-1.133062 1.037949  -0.522026
-1.262327 -1.691499  -0.482429
-2.341714  -1.067402  -0.542049
-2.312307 0.421350 -0.856415
-3.584375 1.146110 -0.556766
-4,748483 0.459939  -0.312549
-4.763798  -0.972631 -0.273340
-3.635449  -1.712325 -0.398919
2.109259  -2.040609 1.038401
3.227964 -2.780515 0.933911
3.852106 -2.485014 -0.282331
3.057167 -1.539515 -0.889630
0.939668 2.881775 0.220853
1.878807 3.854464 0.386904
3.133340 3.267178 0.276835
2.905513 1.940282 0.048442
3.558076  -3.438295 1.616058
1.424737 -2.035012 1.862712
3.601712 1.142637 -0.123608

IDZZOIZITZOQQOIZOOIZIIIITIZIITIIOQZONOZOOOOOOQO0OZZH

1.693145  4.827759  0.548979 BI-TS Ep-La
-0.124833  3.021361  0.230583 &) &) 2A)
-3.521154  2.221326  -0.571398 Fe 0409549  0.019159 -0.426945

-3.635764  -2.788315  -0.305613
-5.711272 -1.468083  -0.110972
4.759908  -2.956095  -0.599292

1.736477 1.636108  -0.257247
1.777605  -1.436112  0.216056

-1.226378  1.071528  -0.970570

0.642185  -0.144707  -2.165796 2281134  -1.033742  -0.590272

N
N
o)
0
C
2787218 0.628052  -2.201881 C 2349760 0392351 -1.027762
-5.664667 1000682 -0.123945 C  -3.912916  1.093443 -0.721753

C

C

C

C

N

0.040300  -0.292475  1.586042 -4.804072  0.244792  -0.046702
-1.044836  -0.175383  2.327855 -4.674069 -1.169636 -0.072333

-0.766514  -0.091713  3.811895 -3.465275  -1.793872  -0.349011
-1.698864  0.010494  4.357013 1720797  -1.971215 1442949
-0.243687  -0.990616  4.138018 2659197 2038088 1567727
-0.116645  0.759120  4.010979

TEZTTZOQO0OTOOITNITTITITT T TITIOOZOOOZOOOOOOOOOZZ
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3.361691
2.793906
1.967521
2.892800
3.263210
2.535332
2.821299
1.025604
2.509220
3.242924
1.494205
-3.894198
-3.344500
-5.499136
4.156167
3.982591
0.962440
-3.337008
-5.532602
0.068918
-1.047074
-0.827041
-1.716028
0.046134
-0.637368
-2.197497
3.080797
2.384048
3.770036
0.329961

TTZITZOTZTTOQOOTZOOITIITITITITITITTITITOOZOOAO

B1-LA
x(A)
-0.529792
-1.838592
-1.838953
1.187561
0.980985
2227784
2.265800
4668363
5.242608
4.667412
3333176
2.927474
-3.656988
-2.982010
-1.842835
-2.000987
-2.857467
-3.246119
-2.598436
-4.527645
-3.182300
-2.570056
-3.137937
-1.511968
5.169191
3.038417
5.354795
-3.342194
-3.913805
-0.902086
3.422220
6.252999
-0.414596
0.600922
0.175651
1.052971
-0.482967

TZTZOQQOINOOINEEIIITIIINONZOOOZOOOOONON00OZZT

-3.042879
-2.095563
2.371046
3.334269
3.193936
2.129861
-3.500854
-1.658762
1.671188
4.028439
2.206698
2.165454
-2.861397
-1.774407
-3.748787
3.837414
-0.181020
0.673421
0.694081
0.374212
0.550111
1.178310
1.049882
0.732606
2.250908
0.251037
-1.751205
-1.156838
-2.275664
0.020554

y(A)
-0.128381
-1.652457

1.478604
-1.438249
1.162774
0.664534
-0.793851
-1.170132
0.050057
1307977
1.558505
1.328481
2.476443
3.426256
2782905
2581020
3.539162
-3.192430
2.012663
2.628673
0.430041
-1.403417
4368370
2.561240
2.053626
2.580649
2.142995
4.428852
3.798191
0.092485
-1.538657
0.081764
-0.504544
-0.342935
0.326771
-0.256290
0.530776

0.352427
-0.490105
0.828479
0.537313
-0.803661
-1.286261
2.390015
2.202259
-2.259048
1.181710
1.781149
-0.579094
-0.200958
0.290948
0.194086
-1.278237
-2.241604
-2.012265
0.621169
1.538934
2.240890
3.610837
4.229521
4.095327
3.484726
1.849727
-1.785774
-2.263599
-2.299337
-2.954221

z(A)
-0.395438
-0.460018

0.134717
-0.643135
-0.618032
0.622427
-0.583948
-0.061811
-0.064499
-0.505116
-0.724161

0.890729

0.890741

0.103728
-0.360578

0.480588

0.019340
-1.280447
-1.568370

1.377282

1.426451
2.456021

0.522997

1.439590

0.311086
-0.950926
-0.599522
-0.038341
-1.867024
2.181672
-0.589456

0.332325

1.515854

2362198

3.822160

4.465758

3.992892

-0.389329
1.801653
-0.809964
0.074292
-0.832423
-0.372719

TZmzom

B1-LaOH
x(A)
0.534507
0.543862
2.101693
-1.443373
-2.183702
-2.689551
-1.897395
-3.697051
-4.544432
-4.670917
-3.929590
3.009344
3.651559
3.132696
2.161193
1.067238
0.729502
-0.055011
-0.164799
4.374993
3.199783
-0.707402
0.986249
1.647772
-3.777647
-4.244176
-5.533716
3.483509
-0.457426
-0.784181
-2.712578
-5.258432
1.814508
1.969375
2.809031
3.032171
3.729007
2.251197
1.378822
1.274343
1.070345
1.243770
-0.600655

ZIECZZOONDETQAOIOONIEILINDITNDITIIOONZONON0ZOONO00O00AQN00ZZ T

N .

N 2.005473
O -0.798468
O -0.731259
C  -2.027045
C  -2.009329
C  -5.066256
C  -5.332790
C  -4.449263
C  -3.042381
C 2.751948

-1.235052
-0.227336
3.224789
2.717009
4.159757
0.830777

yA)
0.107818
2.148051
-0.461208
-0.131745
-2.814164
-1.808976
-0.486749
1.184645
0.594050
-0.827761
-1.875717
0272332
-0.487540
-1.791147
-1.755306
3.121064
4337848
4.110323
2.740357
-0.172793
1.317079
2136379
5.239695
2.961441
2241930
-2.889016
-1.088162
2.591230
4.910040
-0.602243
0.578248
1.248649
0.480633
-0.783720
-1.186365
2.252684
-0.597498
-0.966985
-1.664645
-2.716848
2.685280
3.616648
-1.551165

y(&)
0.106412
1.725091
-1.407414

0.618137
-0.841277
0.415911

0339416
-1.135765
-0.345705
-0.155277
-0.594366
2.364095

4.054089
2.031865
-1.158119
-1.087075
-1.531010
-2.549445

z(A)
0.525364
-0.046413
-0.822771
0.777603
-0.971206
-0.421705
-0.450138
-0.345763
0.531332
0.804593
0.347968
-1.465796
-2.396778
-2.332742
-1.346261
0.695603
0.161122
-0.973465
-1.090155
-3.025996
-1.289366
-1.800781
0.535989
1.590625
-0.577092
0.580966
1.415263
-2.959011
-1.569972
-1.357574
-1.078369
1.019343
2.201775
2.484695
3.668659
3.630813
3.688105
4.584864
1.753669
-0.885429
0.115626
-1.342030
-1.573051

z(A)
0.529977
-0.949355
-0.574409
1.393958
-0.665461
-0.355998
0.980980
1.083130
-0.138997
-1.141710
-1.230150
-0.013519
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ITTZTZOTNTTZTTONQOOTNOOITTITITITITITZ T T TOOOZOOOZ

B2-1

TOOQOZOOINIENEIITITITIIONZOOOZOOOOOON0OZZT

3.100767
2.552239
1.868465
1.592729
1.093591
-0.027575
-0.169659
3.649392
2.994972
-0.946720
1.455820
2.419549
-4.077823
-2.783859
-4.809779
2.684578
-0.617685
-3.087616
-5.943890
-6.345312
2.534037
2.784069
3.732154
4.089550
4.565205
3.191141
2.180935
1.046918
-0.505644
1.015876
1.159252

x(A)
-0.498632
-0.457860

1.629957
-2.363792
-0.688227
-2.047738
-2.920965
-4.295229
-4.764809
-3.878039
-2.496755

2375193

3.677159

3.777041

2.490970
-0.146587
-0.366010
-0.845757
-0.899424

4.428038

2.005077
-1.223438
-0.214815

0.221194
-4.966774
-1.794668
-4.252951
-1.103920
-0.136637
-1.036818
-5.828758
-0.414904
-0.053665
-0.692391
-0.330095

-3.288405
-2.903215
-1.734192
2.806664
3.883921
3.470329
2.127930
-4.119479
-2.392726
1.453874
4.825836
2.819534
-1.603460
-1.076124
0.348967
-3.468802
4.140290
0.632200
-1.322735
0.042531
1.231299
0.328648
0.638314
-0.282984
1.244273
1.220265
-0.806423
-0.937193
-1.078413
-1.203360
0.064802

y(A)
0.467026
2333372
0.103218
0.213644

-1.615993
2.011778
-0.982393
-1.253518
2.529233
-3.538229
3.276052
1.029816
0.615902
-0.664036
-0.975821
3515902
4.500681
3.915518
2.563346
1.128764
1.975562
1.747079
5.487133
3.668066
-0.466155
-4.035988
4518544
4.488556
-0.432120
0.401718
2.736509
1.239283
2.090286
1.889933
2.637007

-0.952089
-2.182936
-1.920020
-0.692110
-1.372793
-2.090178
-1.816682
-0.784157
1.036563
-2.139721
-1.325324
0.000757
1.169685
-2.177685
-2.038841
-3.087827
-2.690116
1.535368
1.942532
-0.222794
1.444823
2.351762
3.479957
3.941222
3.117849
4.233482
2.271740
-2.746473
-1.601496
-3.724253
-2.585766

z(A)
0.124547
-1.039162

0.098373
-0.216583
0.546459
0.515377
0.101256
0.047118
0.399152
0.809612
0.876010
0.701603
0.843087
0.316962
-0.165446
-0.495783
-1.413136
2.588203
2.345138
1.285821
1.081426
2.970796
-1.256275
0.511191
-0.275251
1.205530
1.081398
-3.460860
-1.925904
2.949654
0.352045
1.660850
2.593151
3.947496
4.653430

-1.779024
-0.464155
0.778971
-0.060413
2.331088
4.853288
4.584524
3.395045
5.396353
1.125272
1.158488
0.562846

TTZTZOZOTOTT

B2-TS 1/3
x(A)

-0.532591
-0.402805
1.601093
-2.407355
-0.798788
-2.132996
-3.007166
-4.379511
-4.872777
-4.003807
-2.622253
2.412833
3.720738
3.754559
2.416987
-0.104989
-0.344206
-0.825415
-0.858010
4.517629
2.083604
-1.165589
-0.207442
0.266309
-5.033293
-1.941814
-4.398004
-1.098855
-0.181840
-0.031914
-5.935777
-0.477793
0.020923
-0.545109
-0.061611
-1.622890
-0.402140
0.915125
0.100044
2.182593
4.813496
4.481098
3.228958
5.283069
0.888964
0.872423
0.406797

IZZIZOQZOIOIINIQQOIOOIIIDNIITNIITINOQZOOOZOOOOOOQOOZZ T

B2-3

x(A)
Fe -0.599906
N 0.479800

1.958950

0.882766

3.021773
-2.280763
-2.268555
-1.476762
-2.686958
-3.104707
-3.400823
-2.709233
-3.641576
-1.981791

y(&)
0.453754
2.229767
0.108048
0.335528

-1.467714
-1.837204
-0.835525
-1.092792
-2.344308
-3.329122
-3.077428
1.086586
0.665332
-0.670472
-1.015118
3.444123
4380430
3.731438
2393226
1.216440
2.076344
1.549733
5375422
3.654314
-0.318265
-3.821819
4289017
4255396
-0.319695
-1.568203
2.549789
1.410530
2.285980
2.246450
2.994862
2.427292
1.246159
3.123997
2351722
-2.360966
-1.499919
2.752521
-3.206477
3.473515
-2.826562
-3.845139
-2.248265

y(&)
0.228660
1.892705

3.843926
4.308085
2.377354
0.149239
-0.727044
0.303091
-0.222986
-0.726622
-0.253907
-1.233424
-1.635857
-1.725368

z(A)
-0.037830
-1.164359

0.179001
-0.320595
0.557783
0.531543
0.031000
-0.066411
0.340049
0.840687
0.941277
0.578834
0.639690
0.267306
-0.017899
-0.686855
-1.649550
-2.788902
-2.476032
0.930037
0.877382
-3.067275
-1.541421
0.307965
-0.451864
1.343840
1.157577
-3.687375
-2.113377
-2.604277
0.269002
1.664969
2.504190
3.904827
4.532420
3.859206
4.323303
2.171737
0.031057
-0.371366
0.200970
-0.164901
-0.441089
-0.241570
-0.656217
-0.735623
-1.736205

2(A)
-0.060686
0.533667
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N 1.048024
O  -2.421927
O  -1.885617
C  -3.158652
C  -3.449261
C  -4.810029
C  -5.822822
C  -5.533835
C  -4.233036
C 1.009801
N 2.247035
C 3.147069
C 2.384143
C 1.562914
N 2.119204
C 1.355994
C 0.335291
H 2.494690
H 0.116851
H  -0.465233
H 2.953368
H 1.905470
H -5.001551
H  -4.001665
H -6.359512
H 1.595147
O -0.217888
O  -0.240031
H -6.858114
O  -0.906616
C  -0.182925
C  -0.971464
H  -0.304488
H  -1.704819
H  -1.528144
O 1.068004
H -0.911080
C 3.084453
N 4.479838
C 5.056205
N 4.439485
H 6.129479
N 2.495905
H 3.094736
H 1.466892

B2-TS 1/4
x(A)
-0.464205
N -0.140160
N 1.625456
O -2.332610
(0] -0.875730
C -2.238389
C -3.024599
C -4.412586
C -5.012186
C -4.231404
C -2.834999
C 2.519707
N
C
C
C
N
C
C
H
H
H

F

[¢

3.770484
3.675357
2.324771
0.341962
0.255253
-0.315757
-0.559052
4.609091
2.288250
-1.004312

-1.089868
1.212887
-1.157670
-0.842496
0.486367
0.905819
0.055896
-1.242997
-1.687906
-2.275569
-2.859839
-1.983163
-0.878884
1.913633
3.156980
3.958355
3.157830
-3.741004
-2.709285
3.373732
3.438411
1.072809
1.888583
-2.663251
-1.881315
4.987304
0.877818
-0.146073
0.362811
-0.511838
-0.689559
-1.111054
-1.267946
-0.334153
-2.026477
-0.533852
-0.796636
0.152391
-2.146288
-1.090216
0.014488
-1.132419
1.235932
1.869399
1.284660

y(&)
0.488212
2.195841

-0.049778
0.496889
-1.429352
-1.678176
20.618572
0.763166
-1.961075
3.004545
2.865891
0.802440
0.231674
-1.069750
1.236721
3376190
4272621
3.631951
2338152
0.670491
1.806977
1.516715

-0.219209
0.109118
-0.895835
-0.783769
-0.222536
-0.081854
-0.473398
-1.020608
-1.174878
0.378778
0.415256
-0.180410
-0.598329
1.317454
1.273346
0.420512
-0.035930
0.844119
0.798110
-0.722712
1.768919
1.907097
0.333126
-1.587405
-1.317145
0.218945
-1.859315
-2.912781
-0.371125
1.739218
2.831347
4.053433
4.901315
4.288717
3.831665
2.870338
-2.584894
-1.293928
-0.324523
-0.935524
-1.411762
-1.068412
-1.837448
-2.351392
-1.924463

z(A)
0.000307
-1.163778
0.248550
-0.291942
0.635031
0.602994
0.074805
-0.034137
0.388862
0.916017
1.027275
0.750323
0.828740
0.355009
-0.000991
-0.759209
-1.784220
-2.886615
-2.488919
1.185466
1.093302
-3.025230

0.544239
0.733258
-4.994905
-2.220771
-4.706215
-0.500388
-0.118958
-1.024532
-6.087676
-0.349457
0.180547
-0.467834
0.051972
-1.517027
-0.452459
1.174092
-0.106421
1.952367
4.634508
4.177695
2.894760
4.896821
0.617915
0.463098
0.229228

ITTZTZTZZOZOTZTOTZTTZTTOQOQOOTOOTTITTITT

B2-TS 3/4
x(A)
-0.405222
-0.000287
1.543623
-2.530913
-1.067130
2.376514
-3.179418
-4.610279
-5.204593
-4.410512
-3.025229
2219442
3.555862
3.750719
2.479180
-0.024306
0.218689
0.403020
0.264482
4.280399
1.777102
0315317
0.255139
-0.166134
-5.183429
-2.419334
-4.912307
0.603714
0.687221
-0.860741
-6.285727
-0.765394
-0.564273
-1.363508
-1.146017
-2.429456
-1.117489
0.233709
0.333298
2.397757
4911294
4.736342

QZOONDOIZNINQOINOOIIIIIITITTIIOQNZONQZOOOOOONQOOZZT

5.239501
3.589028
0.055628
-3.656676
-3.923235
4.132381
-0.639387
-0.678383
-2.079814
1.470226
2.358891
2.482790
3.226570
2.763788
1.508354
3.078534
-2.342137
-2.503600
-2.009844
-3.174630
-3.455384
-3.972523
-2.739978
-3.689257
-1.729304

y(&)
0319933
2240216

0.111442
0.579032
-1.577497
-1.735978
-0.525670
0.624017
-1.847476
3.025166
2.976201
0.864753
0.559438
-0.690292
-1.114347
3365381
4.428955
3.954810
2.589405
1.129493
1.775743
1.838122
5.393899
3.421342
0.280973
3.859530
3.970892
4.604222
0.347777
0.067537
-1.932310
0.959846
1.637082
1.173982
1.798358
1.217013
0.129730
2.617583
2.626491
2.431289
-1.369543
2.567412

-1.739271
0.227755
-0.441996
1.446916
1.244414
-3.820477
-1.914740
-2.938331
0.309092
1.688767
2.492915
3.852344
4.455920
3.723180
4.348662
2.162738
-0.044766
-0.494160
0.241544
-0.257889
-0.620883
-0.381158
-0.855721
-1.195041
-1.618303

z(A)
-0.328016
-1.010890

0.486963
-0.416872
-0.040889
-0.001481
0.217514
-0.198508

0.025929

0.241730

0.229743

1.090897

1.185178

0.609031

0.185598
-0.288482
-1.105893
2.408484
2.337327

1.599664

1.475206
-3.105101
-0.809440

0.781573
-0.364985

0.397795

0.418466
-3.241836
-1.991665
2.412162

0.042008

1.488873

2.595665

3.793323

4.659804

3.551260

4.007942

2.665779
-0.473482
-0.351392

0.481600
0.114412
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N 3.566840 -3.116156 -0.513876 -4.551889  -2.280777  0.839990
H 5.624649  -3.162955 -0.279616 -3.233311  -2.238140  1.274795
N 1.242756  -3.055054  -0.665493 2.679855  0.457359  0.406606
H 1.315156  -3.997097 -1.026161 3.838408 -0.237015  0.215966
H  -0.108427 -0.987358  -2.578209 3.508558  -1.551967 -0.047362
2.117383  -1.610854  0.012510
0.875816  3.045807 -1.235087
0.741635  3.713179  -2.408124
B2-4 -0.140123  3.006385  -3.218399

-0.518447  1.910996 -2.502411
4773710 0.130330  0.261749
2.641788  1.509317  0.650709

-1.200024  1.117703  -2.742759
1.192952  4.580519  -2.638556
1.475175  3.370475  -0.400207

-4.721267  0.626743  -0.968392

-2.835392  -2.985500  1.946923

-5.191932  -3.094164  1.150128

-0.414718  3.341620 -4.198587

-0.771653  -0.747410  -1.430011

-2.243687  -0.864907 -1.610073

-6.137799  -1.288774  -0.243426
0.250580  1.805713 1.638148
0.960350  2.755821 2.191204
0.461324  3.261795  3.513960
1.110468  4.048960  3.880572

-0.556156  3.631655  3.397085
0.427598  2.437785  4.225245
1.997919  3.211242  1.649401

-0.341962  -2.473505  0.583726
1.536697 -2.883925 -0.150523
4335135  -2.571562  -0.325477
3.679137  -3.719036  -0.545431
2.348547  -3.914983  -0.460925
4273571  -4.579035  -0.800341
0.200194  -3.098900 -0.027399

-0.107493  -4.052498 -0.145123

-0.476158  -1.683571  -1.333289

x(A) y(A) z(A)
-0.422385  0.388543  -0.358834
0.201807  2.253580 -1.074625
1.479858  -0.171159  0.499777
2.545110  0.609473  -0.467304
-1.064338  -1.514826  0.105467
2.373943  -1.680058  0.089347
3.180810  -0.496308  -0.233843
4.610052  -0.615506 -0.272884
-5.201559  -1.830898  -0.002423
4405169  -2.982330  0.318710
3.021808  -2.912947  0.365040
2.163366  0.702798  1.235421
3451484 0271415  1.456037
3.603965 -0.955908  0.825638
2354032 -1.237262  0.242372
0.422296  3.370511 -0.371889
0.751757  4.381621 -1.226286
0.736693  3.882366 -2.532047
0.392577  2.555780  -2.425800
4167539 0.752653  1.983104
1761206 1.629977  1.629572
0.254035  1.803288 -3.181995
0.958168  5.331332  -0.951157
0366552  3.458225  0.706055
5.184341  0.270354  -0.519398
2.414396  -3.776104  0.614662
4903156  -3.923019  0.530005
0.957953  4.490760  -3.390832
0.661199  -0.389879  -2.171220
-0.791984  -0.064696 -2.275913
-6.281399  -1.928802  -0.029776
-0.763489  1.165190  1.428681 B2-PB

0.616125  1.909767  2.494180 x(A) y(A) z(R)
-1.633457  1.696130  3.593273 e 0269644 -0.675086  0.327817
-1.448054 2378411  4.422830 -0.341166  -1.993995  -1.260908
2.636894  1.852152  3.186639 -1.641413  0.419467  0.350402
-1.577147  0.659034  3.937719 2202348 -0.995759  -0.233214
0320111  2.759860  2.614478 1.508106  1.082138 1356717
0.168998  -2.599550  -0.548611 2678952  1.061770  0.880120
2231966 -2.492805  -0.407098 2900599  0.146807 -0.342555
4706805 -1.731105  0.762584 4331930  0.015648 -0.778414
4503414 -2.863238  0.060445 5312626  0.747131  -0.206489
3339023  -3.271550  -0.502267 5.019021  1.697273  0.876239
5350333 -3.525814 -0.056954 3.774484  1.859866  1.405627
1.055844  2.951341  -0.942222 2728753 -0.351955  0.382988
1.092747  -3.889954  -1.324242 -3.871802  0.373885  0.119412
0.720416  -1.376805  -2.233090 -3.499277  1.691620  -0.096681
-2.100791  1.712206  0.070752
-1.075816  -3.107684  -1.269355
-1.013333  -3.690492  -2.508478
-0.193178  -2.903979  -3.320444

IZZIZZOZOZOZZITZTOQOQOOIOOIITZIZITZIIZITZOOQOZOOOQOZOON

ITZIZOZOQIOIIZIQQOINOOIIINIIITZIIITIOQZONOZOOOOONOQ00ZZH
o)

B2-TSI1

X&) V&) 2A) 0219851 -1.853072 -2.532270
Fe -0.345798  0.596295  0.289200 4816775 0.015961  0.088349
N 0128219  1.944734 -1.266936 2711906 -1.416609  0.612439
O 2224745  0.994844  -0.003457 -1.472502  -4.548850  -2.775792
O -1.138079 -1.013155 1233570 -1.626446  -3.484760  -0.418227
C 2422803 -1.184541  0.877383 4.509025  -0.708110  -1.566679
C 2919468 -0.163680 -0.065368 3.572433 2530688  2.233497
C  -5.091832 -1.244868  0.026088 0.023185  -3.152215  -4.344460

ODNIZIIZIITZTIIIZIOQOZOOOZOOOOOOQOOOOZZ

0.852140  0.951757 -1.372460
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O 2321685 1.039985 -1.496851 B2-intl
H 6344131 0639638 -0.523144 x(A) y(A) z(A)
O 0273560 -1.700002  1.968840 0.356974  0.435715  -0.327074
C  -1.098851 -2.660199  2.278999 0282284 2241166 -1.170384
C  -0.853246 -3.344717  3.608708 1.626661  -0.128534  0.336938
H  -1.600490 -4.118814  3.784158 22310300  0.498494  -0.652218
H  0.150663 -3.779317  3.607133 1077173 -1.457556  0.621818
H  -0.884633 -2.598324  4.407761 2281384 -1.661206  0.366141
O  2.072092 -3.021888  1.536871 2.948492  -0.706507  -0.652310
H 0344975 2528861  0.846634 -4.451997  -0.635364  -0.488216
C  -1475749 2973440 -0.037234 5115751 -1.566030  0.203056
N 4272349  2.752064 -0.412452 4412248  -2.655320  0.882217
C  -3.566450  3.889802 -0.556867 3.069813  -2.719980  0.962481
N 2227990  4.044237 -0.374012 2204423 0616482  1.275459
H 4117676 4778418 -0.832614 3399498  0.089486  1.663492
N -0.119599  3.143136  0.171800 3.610002 -1.068882  0.941373
H 0201195 4.104908  0.119297 2.508486  -1.198997  0.099147
H 0586288  1.883197 -1.137924 0499143 3398174 -0.547790
0907813 4320574 -1.453913
0.953788  3.722635 -2.707793
0.567595 2429140  -2.520452
BTS2 4.018929 0452914  2.367051

1.790574  1.519587  1.692470
0.479706  1.613916  -3.210574
1.140366 ~ 5.275078  -1.243308
0.407915  3.567958  0.513318
-4.925156  0.190251  -0.998117
-2.551693  -3.477338 1.531217
-5.012435  -3.410111 1.372486
1.251314  4.255226  -3.588968
-0.120035  -0.509822  -1.985057
-2.840816  -1.453632  -1.900630
-6.191071  -1.521466  0.299136
-0.545287 1.320436  1.399560
-0.529474  2.128285  2.422476
-1.632178 1.942488  3.429435
-1.554109  2.688665  4.212436
-2.594082  2.018281 2.924376
-1.563330  0.942734  3.857175
0.359380  3.006053  2.563504
0.853409  -1.822824  -1.906850
2.518200 -2.312280 -0.782346
4.654490  -1.909044  1.045903
4.542114  -2.955273  0.213323
3.557913  -3.185695  -0.668448
5331242 -3.687351  0.249171
1.585934  -2.535200 -1.707917
1.694921  -3.359741  -2.275392
-0.897941  -0.599630  -2.564428

x(4) y(&) z(A)
-0.337954  0.504756  0.103778
0.062418  2.146106 -1.217718
1.721836  -0.174787  0.421135
2.221375  0.401959  -0.671199
-1.276564  -1.471066  1.051909
2.493643  -1.521069  0.720907
-2.865863  -0.814724  -0.603210
4342715 -0.745947  -0.880306
-5.242562  -1.353920  -0.076656
-4.813670  -2.099996  1.116020
3512624 -2.189862  1.510982
2637256  0.753967  0.696062
3.916584  0.254702  0.564311
3.818397 -1.074526  0.181134
2437078  -1.339659  0.111979
0.592846  3.351528  -1.002018
0.496024  4.106344 -2.141773
-0.132869  3.337487  -3.123699
-0.398765  2.121113  -2.535698
4778535  0.759524  0.719289
2391924  1.768228  1.006682
-0.889202  1.248706 -2.932403
0.814484  5.059059  -2.241656
1.013931  3.675677 -0.059856
-4.617085  -0.174731  -1.760937
-3.205215  -2.711209  2.410358
-5.584376  -2.580727  1.712387
-0.334851  3.708061 -4.113099
-0.058634  -0.820667 -1.796638
2256284 -1.637442  -1.682463 B2-TS3

-6.305225  -1.292510 -0.283331 x(A) y(A) z(A)
-0.341103  1.451398  1.890538 -0.341801  0.496741 -0.255515
0241730  2.492090  2.412751 0373477  2.213745  -1.215669
-0.334356  2.989368  3.724505 1.630433  -0.207542  0.285822
0219459  3.858236  4.080629 2.307008  0.688248  -0.459172
-1.388359  3.243829  3.579593 -1.126514  -1.325311  0.777002
-0.290604  2.183675  4.463227 2.340500  -1.486774  0.514582
1.245899  3.081734  1.887833 2.975448  -0.485179  -0.445592
0.069971  -2.591815  0.353709 -4.479189  -0.505261  -0.464681
2.066572  -2.670427  -0.193876 5174074 -1.514764  0.149644
4.808194 -1.953959  -0.083185 -4.489795  -2.550996  0.873297
4344378  -3.170355  -0.430340 3.142680  -2.562672  1.049317
3.044717  -3.560844  -0.484464 2339213 0.518799  1.145729
5.080443 -3.922801 -0.679218 3.507311  -0.100730  1.475239
0.757168  -3.089269 -0.217617 3.559397  -1.302554  0.796531
0.618297 -4.080428  -0.380702 2392148 -1.364172  0.039355
0.023428  -1.810216  -1.668820 0.728599  3.370155  -0.659041
1.137591  4.223751  -1.630097
1.038826  3.580491 -2.858333

TIIZIZIZOZOIOIIIQQAOINOONIEIIITITIIITIOOQZONOZOOOOOOOQ00ZZ T

ITZIZOZOIOIZITIOQQOIOOINIIZIIIITIIITZIOOQZONNZOOQOQOQOQ00ZZ T

azooaozaoaoonoaoaoaoozzZg
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0567205 2330371  -2.589850 H 0179456 -1.886280 -1.774704
4206371 0.232025  2.116602 C 1833355 -2705658 -0.821404
2038125 1472170  1.547820 N 4256519 2702856  0.698296
0361458 1.500951  -3.236642 C 3794713 3745510  -0.024670
1459875 5.162988  -1.476843 N 2.662680 -3.793808 -0.759575
0733166  3.583969  0.397853 H 4401001 -4.642304 -0.022727
-4.946771 0303441  -1.001323 N 0748612 2752287  -1.609332
-2.643368  -3.313729  1.643074 H 0589995 -3.612304 -2.118605
-5.086206  -3.340038  1.310807 H  -1.325651 -0.344385 -2.293242
1308407  4.055929  -3.780239
20304367  0.513192  -1.895200
-3.194567  -1.171801  -1.706253
-6.253710  -1.531162  0.113177 B2-TS Ep-La
-0.336636  1.458210 1436729 A &) «A)

-0.166517  2.288233  2.427692
-1.196172  2.230712  3.523285
-0.987063  2.985357  4.273451
-2.184949  2.383453  3.093328
-1.184259  1.239522  3.975445
0.805049  3.084864  2.468727
0.548450  -1.909298  -1.819727
2237069  -2.508413  -0.787380
4.528426  -2.231878  0.868974
4.260992  -3.296611 0.097561
3.198576  -3.470241 -0.702756
4.980853  -4.097543  0.114572
1.224410  -2.679624  -1.636321
1.217084  -3.532503  -2.171404
-1.124308  -0.559484  -2.420258

-0.187879  0.333218  -0.614667
0.237031 2371836 -0.715992
1.616239  -0.098863  0.425687

-2.028090  0.281656  -1.438778

-0.770068  -1.710576  -0.244016

-2.052066  -1.826661  -0.298353

-2.758408  -0.749216  -1.069471

-4.418562  -0.645366  -0.650340

-4.850768  -1.524046  0.369557

-4.128702  -2.698169  0.698288

-2.784695  -2.858595  0.367706
1.741982  0.329222  1.684430
2.892157 -0.146829  2.257106
3.547957  -0.934095 1.318083
2.750215  -0.890231 0.162346
0.055255  3.302364  0.226150
0.495754  4.505663  -0.243921
0.981007  4.326767 -1.541780
0.817827  2.990097 -1.823535
3.211061  0.019725  3.201918
1.037182  0.968520  2.201175
1.071997  2.416447  -2.697757
0.475929  5.374519  0.271402

-0.336919  3.126979  1.218895

-4.866462  0.325916  -0.815463

-2.212056  -3.692689  0.758842

-4.593216  -3.431015 1.350201
1.385660  5.132216  -2.128453
0.554905  0.056528  -2.338020

-3.830881  -1.219974  -1.878129

-5.704028  -1.235689  0.976820

-1.101734  0.622710  1.119819

-1.437028  1.095574  2.296931

-2.741126  0.573193  2.859898

-2.900432  0.948002  3.871067

-3.561288  0.893384  2.208230

-2.726050  -0.521485  2.853550

-0.725482  1.934583  2.922642
3.080377 -2.152923  -2.903414
3.240881  -1.604029  -0.974139
4.706150  -1.610621 1.481018
5.056687  -2.287505  0.366677
4401614 -2.311276  -0.813832
5.966220 -2.871816  0.420187
2.642819  -1.602383  -2.175835
1.811054 -1.000587  -2.358815

-0.108478  -0.031125  -3.049478

TTCZTZOZOZOIIZITOOQOOTZTOOIIINITTITITO

B2-EP
x(A) &) 2(A)
-0.286161 0.577257 -0.201559
0.507422 2211612 -1.218846
1.615524 -0.308574 0.208494
-2.238496 0.920524  -0.302416
-1.135532 -1.190375 0.862975
-2.375226  -1.295887 0.601126
-2.975111  -0.198989  -0.255266
-4.456283  -0.270841 -0.502999
-5.238631  -1.299322 0.201371
-4.603176  -2.329866 0.893262
-3.207357 -2.362323 1.084770
2.463304 0.344834 1.005575
3.564245  -0.420542 1.293717
3.416105 -1.644965 0.652623
2.197927 -1.564281 -0.042202
0.988659 3.348742  -0.706811
1.413073 4.152546  -1.724808
1.192525 3.491573 -2.936068
0.630343 2.279994  -2.606727
4341769  -0.163990 1.886526
2.310561 1.343672 1.394553
0.324680 1.453304 -3.223726
1.823088 5.068814 -1.610574
1.073407 3.578146 0.346987
-4.946273 0.642364 -0.817682
-2.730915  -3.153408 1.653781
-5.204320 -3.117646 1.335201
1.446184 3.921393 -3.888733
-0.461163 -0.411203 -1.838402
-3.493270  -0.803558  -1.541022

TTZZODZOZOZOZIZIIZIOQOQOINOOENIEIZIITZIIZIOOQZOOOZOOOOOONO0O0ZZT

-6.322192  -1.250644  0.171293 B2-LA
-0.130851 1525225  1.492119 xA) v(&) «A)

0.262319 2339437 2.444952 Fe -0.578729 -0.477525  0.169400
-0.630762  2.402902  3.663003 N -1.936590 -1.437465 -1.195054
-0.245199  3.126147  4.381558 N -0.710402  1.656762 -0.207243
-1.642985  2.675139  3.350755 0 0.468265 -2.727600  0.949424
-0.684400  1.409724  4.119235 O 1228648 -0.184861  1.531019

OCEZTNAQQOIZOOIIITIITETTITZOANZONQZOONQNONON00ZZ T

1.324215  3.022126  2.355721
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2120323 -1.010827  1.244875
1.613668  -2.365275  0.708728
3.668876  -3.042772  -0.560729
4.639175  -2.166685  -0.227893
4.605936 -1.186788  0.845113
3.523192  -0.704738 1509468
-1.837410  2.309177  0.071651
-1.647189  3.673900  0.042202
0315524 3.911897  -0.268429
0265744  2.642357 -0.431971
3231932 -1.178503  -1.381315
3763789 2.094817  -2.250141
2755055 2.981392  -2.626584
-1.624222  -2.562354  -1.960616
2337713 4385861 0.235097
2775839 1.823616 0320155
-0.639568  2.999352  -1.944329
-4.729064  -2.127975  -2.545174
23783637 0.404971  -0.864970
3.795478  -3.767920  -1.354340
3.652978  0.089766 2237820
5.568200 0755441  1.108266
2922336 -3.805482  -3.297277
1.021888  0.851598  -1.051937
2457200 -3.249554  0.064483
5550670 2230143 -0.811648 B2-Uriin

-1.854828  0.489691  1.700071 x(A) V&) 2A)
-3.115207  -0.251038  1.918152 0.171248 0269882  -0.040364
-3.655843  0.709766  3.259199 0.880047 1682194 1362781
-4.714431 -0.466031  3.351540 -1.909757  0.637857  -0.191490
-3.503148  -1.788614  3.356160 0.478860 -1.211443 1324554
-3.084279  0.226935  4.057247 -0.182223  -1.887590  -1.124296
-3.880232  0.338137  1.082417 1.054956  -2.385507  -0.644156
1871542 0.540684  -1.042795 1.193061  -2.252745  0.870576
1.648819  2.613061  -0.778402 3.860862 -0.744082  -0.313864

0309935 5.106590  -0.381968 4229313 -2.155059  -0.564462

2295956 3.813742  -0.878363 1997510  -2.781534  -1.511695

2.339162 1480815 -1.021547 3746036 1.701495  -0.894795
1.032308  3.002445  1.230065
1.659006  3.503075  2.337278
1.918852 2446319 3211272
1431049 1316616  2.594931

4338061 2.408433  -1.310139

21735841 2.551724  -1.107166
1436654 0286952  2.911252
1911370 4470261  2.481959
0724219 3571954  0.366765
2929179 0374020 -0.772515
1716191  2.854016  -2.560647
3778219 -4.054714  -1.360897
2422086 2578634  4.152421
1.856878  -3.041122  1.554969
4590423 0.030198  0.333942
5239981 -2.432420 -0.277580
1116231  0.848126  -1.686848
0.994683  2.067463  -2.161776
1.875756  2.415643  -3.338498
1.668932  3.428032  -3.685050
2924264 2327770 -3.037676
1704762 1.695282  -4.143117
0.186671 2912762  -1.660206

0.954370  -2.306338  -0.672742

3200921 -1.451370  0.647475

5442805 0.001967  -0.329487

5497995  -1.232528  0.209604

4457574 -1.959258  0.690406

6473577 -1.695122  0.273546

2.166798  -2.207333  1.134579

-3.393889  1.432769 -2.751278
-5.665906  1.319148  -2.060171
1.054382  -2.799019  4.618521
-3.021382  1.463236  1.133489
-3.515417  -0.827733  0.761901
-6.585761  0.134397  -0.216048
0.528449  -2.126942  -1.636646
1.579653  -2.841495  -1.954420
1.350833  -3.923730  -2.988306
2278735  -4.457137  -3.194783
0.588385  -4.616840  -2.620881
0.963048  -3.467707  -3.903770
2729757  -2.650058  -1.448265
-0.597242  1.607558  1.273809
0915842  2.925648  0.661953
3.388497  3.820650  -0.453550
2510720  4.598592  0.213788
1.333171  4.221851 0.764223
2778281  5.640829  0.330501
-0.236759  2.566275  1.260655
-0.766037  3.285252  1.736311
-3.737667  1.914732  0.640772

TIZZIZIZOZOZOZTZITOQOOZOOXZ T T

IZZIZIZOZOZOZZITZTTOQOZOOIZIITZIZITZIZITZOOQOZOOOQOZOOOOOOO

B2-LaOH
x(A) (&) 2(A)

0.106332 -0.809587 -0.227373
0.925487 -1.813441 1.459894
1.654965 0.668297  -0.399659
-1.351100  -0.079032 0.979532
-1.364044 0.247857 -1.596946
-2.474702 0.472662 -1.061174
-2.539404 0.281901 0.490663
-4.852276  -0.671886 0.600039
-5.504236 0.140932  -0.280510
-4.930725 0.868307 -1.397505
-3.625608 0.970905 -1.797151
2.778597 0.367794  -1.049457
3.592258 1.472620 -1.175378
2.955070 2.544281  -0.564090
1.745068 2.028674 -0.069966
2.060105 -2.512833 1.524653
2.232353  -2.984193 2.799173
1.151950 -2.558169 3.574724
0.344011  -1.829999 2.728796
4493321 1.512126  -1.631318
3.025175 -0.626650 -1.405610
-0.588809 -1.321544 2.907470
3.008537 -3.547378 3.115423
2.722472  -2.687990 0.687386
-5.410947  -1.325809 1.261108

ZIZOZOIONEZIOQOAQAOIOOINIEIZITIIIOQOOQZONNZOOOOQOQOQ00ZZ T

TIZIIZIIZIZITZOQZOOOZOOOQOO0O0N00ZZT
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H -2.439124
H  -1.284589

B3-1
x(A)
-0.454377
0.303801
1.609845
-2.315327
-1.196101
-2.606523
-3.174881
-4.570145
-5.365081
-4.779398
-3.377271
2.523897
3.645336
3.432088
2.160710
1.487309
1.709343
0.609704
-0.256868
4.468226
-1.212272
2.517906
-5.009180
-2.905669
-5.401615
0.545664
-0.462491
0.028980
-6.445691
-0.072589
-0.438785
-1.846143
-2.044284
-2.544160
-1.981472
0.350386
-0.691255
1.720737
4.239334
3.702814
2.506184
4.284359
0.513802
0.375018
0.300572
2.409814
3.406828
2.002569

IZQITZZIZZOZOIZOITIIQQAOIOOINIIEIIITIAOOQZOOONZOOOOQQOQ0O0ZZ T

B3-TS 1/3
x(A)

Fe 0.406482
-0.024994
-1.619177
2.287945
0.879716
2.256369
2.994231
4.383023
5.039451
4.310781
2.908994

annononnoozz

-3.081424
-1.772214

y(A)
0.437444
2.245638

-0.259568
0.826818
-1.477349
-1.489398
-0.213500
-0.096021
-1.235484
2.491451
2.623226
0.592255
-0.080241
-1.439581
-1.543023
2718339
3.916822
4206860
3.149791
0.328486
2.960134
4508067
0.879741
-3.583908
-3.363574
5.103141
-0.026386
-1.167882
-1.139609
0.967751
2.008365
1.957342
2.822067
1.930204
1.030429
2.957487
2319417
2.849750
2.464262
3.666681
-3.892650
4.540412
-3.090745
4.076667
2409394
2.080730
2.528036
2307258

y(&)
0.205911
2.074468
0.013111
0.422654

-1.679548
-1.858429
-0.737698
-0.805442
-1.998827
3.105416
3.037279

1.572975
1.440004

z(A)
-0.258594
-0.916765
-0.148053
-0.262875

0.147559
0.153104
-0.070359
-0.071954
0.141657
0.362169
0.374207
0.319906
0.761518
0.581714
-0.012662
-0.526653
-1.144924
-1.959346
-1.814332
1.185199
-2.271856
-1.010140
-0.247254
0.557799
0.528539
-2.549782
-2.268343
-2.798179
0.135559
1.570488
2.323522
2.869949
3.503399
2.025571
3.435291
2.552412
-0.127058
-0.325253
0.913599
0.624502
0.024723
0.884464
-0.972031
-1.185988
-1.755572
0.464849
0.382454
1.467746

z(A)
0.189706
1.024342

-0.082892
0.452736
-0.297305
-0.279050
0.161065
0.286782
-0.066967
-0.526664
-0.634770

IZQOZEZZIZIZOZOZOIZTOQOOIZIOOIIZINITZTZOOQOZOOOZAO

=
®
(5]

OFOOIIIEZIZITOOZOOOZOONOOOONOOZZ T

-2.377722
-3.644709
-3.689522
-2.410400
-0.977022
-0.864685
0.222276
0.733499
-4.411691
1.569361
-1.414866
4.928977
2.329238
4.825761
0.525174
0.237308
-0.327261
6.119448
0.408423
1.092562
2.517502
2.922456
3.114807
2.553852
0.570269
-0.034314
-2.200699
-4.714831
-4.407359
-3.216063
-5.183603
-0.982899
-0.999291
-0.676620
-1.964114
-2.851308
-1.456715

x(A)
-0.354469
0.253648
1.746803
-2.124815
-1.244464
-2.523498
-3.024906
-4.409200
-5.270372
-4.787324
-3.447862
2.548906
3.874014
3.915059
2.575556
1.268225
1.396642
0.404959
-0.298904
4.684502
-1.151610
2.083697
-4.762014
-3.060077
-5.496695
0.292602
0.415621
-0.510352
-6.333454
-0.527855

1.039679
0.604787
-0.773332
-1.134173
2.858809
4.106801
4.108068
2.831275
1.177787
2.400782
4.913281
0.061192
-3.882219
-4.019912
4.983541
-0.440743
-1.594146
-2.055719
1.088362
2.156749
1.917589
2.804156
1.673332
1.053085
3.304601
-2.527318
-2.495080
-1.620326
-2.900293
-3.358717
-3.638445
-2.945252
-3.958146
-2.299433
2.476646
3.116446
2.653274

¥(A)
0313784
2227352
-0.129478
0371618
-1.640142
-1.601793
-0.489801
-0.402511
-1.366311
2462550
-2.584770
0.890723
0.498439
-0.858149
-1.243015
2.857230
4.115510
4.280262
3.096518
1.073898
2.814144
4.806099
0.434629
-3.390871
-3.192643
5.187086
0.379185
-0.074362
-1.296631
1.058497

-0.459626
-0.798892
-0.628184
-0.166341
0.520698
1.063875
1.942641
1.912286
-1.126438
2.435691
0.803207
0.642571
-0.992522
-0.800077
2.488451
2.253045
2.676611
0.016081
-1.580311
-1.983137
-2.427782
-2.917065
-1.541717
-3.096199
-1.995678
0.096703
0.133851
-0.829741
-0.536657
-0.066862
-0.682828
0.671382
0.808624
1.737210
-0.541421
-0.481775
-1.503883

z(A)
0.014245
-0.751022
0.374287
-1.286351
0.237596
-0.009096
-0.832238
-1.117729
-0.621885
0.173073
0.470199
0.658434
0.662560
0.358001
0.189378
-0.164446
-0.695378
-1.666828
-1.688113
0.846775
-2.280913
-0.427105
-1.708930
1.082777
0.547862
-2.233923
-2.127649
-3.076139
-0.827990
1.879448
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C  -1.735173  1.031196  2.429955
C  -1.813986 1526421  3.859348
H  -2.840935 1474862  4.221605 B3-TS 3/4
H  -1.162605 0913223  4.489303 x(A) yA) z(A)
H  -1450276 2557421 3.908499 -0.458035 - 0.169627  -0.387279
O 2790658 0619428 1809582 20.193669 2243778 -0.574056
H 1058185 -4.145760 -0.423048 1650082 -0.045989  -0.083927
C 2312981 2615860  -0.093565 2410502 0510730  -0.811447
N 5001536 1650092 0238150 1417874 -1.665703  0.259055
C 1667667 2901888 007522 2710598  -1.628273  0.140300
N 3423123 3425722 0236212 3269765  -0.408492  -0.457564
H 5484638 -3.619357 -0.206473 -4.680969  -0.293856  -0.625390
N 1104701 3158623 -0.206847 5497715 -1.332380  -0.222013
H 0243516 -2.634075 -0.033401 -4.952221  -2.527687  0.364974
H o 1369153 0160693 2509651 3.593005  -2.679198  0.543972
C 2088650 2288877 0959327 2511185  0.968780  -0.083379
H 2046864 2932372 1174878 3.810022  0.504500 -0.077126
H 1441207 2236819  1.846151 3780411 -0.880913 -0.066724
2419091  -1.230854  -0.067774
0929707  2.935406 -0.424742
0.667519 4265433  -0.631950
0.691701  4.406965 -0.922454
B3-TS 1/4 J1.217670 3.138294  -0.888136
x(A) y(&) z(A) 4654450 1.060800  -0.062472
Fe 0507503 0294856  0.116525

-2.216708  2.782170  -1.065866
1.339018  5.016186  -0.552324
-5.075157  0.611224  -1.072979
-3.163846  -3.570657  0.987209
-5.629720  -3.318362  0.669522
-1.146415  5.359922  -1.126029
0.074498  0.336442  -2.441523
-0.143888  -1.208784  -1.924420
-6.572524  -1.254135  -0.347493
-0.704616  0.490379  1.535026
-0.126403 1.221831 2.467784
-0.819323 1.174321 3.815381
-0.296501 1.806820  4.533320
-1.855550  1.505222  3.700465
-0.842400  0.139645  4.169341
0915816  1.905916  2.287990
0.885846  -4.196061  0.116261
2.133083  -2.628972  -0.008957
4.841393  -1.713490  -0.062188
4.463727  -3.009989  -0.050630
3.203027 -3.484624  -0.020462
5255010 -3.748217  -0.060297
0912133 -3.184847  0.083060
0.037546  -2.656584  0.118510
0.511067 -0.718644  -2.771441
2287387  2.449193  -0.040095
3.036460  2.925886  -0.685290
2.455979  2.754265 1.000588

20.269988  2.030838  0.966469
-1.549101  -0.172840  -0.282497
2319175 0522225  0.615784
1121126  -1.571743  -0.378114
2499352  -1.684315  -0.228951
3136407 -0.540120  0.324194
4519034 -0.547963  0.530017
5262375 -1.690969  0.183782
4627983 -2.815500 -0.366775
3235515 -2.814172  -0.579084
2424514 0.748981  -0.667508
3.645539  0.168995  -0.964702
3.537965 -1.198489  -0.728946
2219336 -1.394500  -0.284737
11316370 2.675506  0.442761
1481737 3.859380  1.102782
0.488584  3.967313  2.080383
0257266  2.815938  1.987751
4479696  0.643119  -1.285635
1114784 2.492050  2.551609
2170759  4.564475  0.880286
4990788 0330759  0.956412
2731893  -3.668881 -1.019968
5210187 -3.690292  -0.636369
0.404032  4.819948  2.729876
20.087712  -0.836904  1.933794
1.033588  -0.347323  2.790469
6335656  -1.699590  0.342453
0469980  1.198884 -1.597278
1.003399 2356792 -2.000930
2491610 2333797 -2.261196
2.833861 3304607  -2.620030
3.004488  2.065395 -1.330364 xA) yA) z(A)
2717950 1553525  -2.993853 0551173 0.249373  -0.115921
0297420 3384401 2 146454 -0.010588  1.917957  1.002511
0274719  -2.503412  0.077958 -1.571058  -0.070971  -0.338061
1.870392  -2.688303  0.148696 2350473 0.380850  0.505296
471165 2162601 -0.835908 1076434  -1.575200  -0.622837
025905 3374155 0443323 2402011 -1.831406  -0.320700
5790179 3666809 0.048965 3.091522  -0.757506  0.309537
709 4198410 -0.512710 4432677 -0.904822  0.673132
0610291 2926906 0.727447 5.088425 -2.120626  0.405665

0.513926  -3.890879 1048237 4407182 -3.176118 ~-0.221643
0355169 1968123  1.568255 3.055432  -3.034007  -0.590526

2156134 2222062 -0.720009 -2.387240  0.971080  -0.494707
310 277207 0.734041 3.695532  0.553699  -0.624365

1589088  2.469083 -1.632013 -3.719665  -0.831456  -0.516443
2380368 -1.216162  -0.331557

ITQIZZIZIZOZOIZOIIIOQOOQOINOOIIITIIIIOOQZONOZOOOQOOAQOQ00ZZ T

ITTOTZTZITZOZOTZTOTZIIZITOQOOTOOIITITITITIZIOQOQZOOOZOOOOOOOOOZZ
=
@
IS

nQzZoonononoaonaoozzZy



209

EK-10. (devam) Kartezyen koordinatlar

-1.019826  2.708286  0.631671 H  -1.426409 -2.800456  4.713864
0.982950  3.854702 1370295 O 2114586 -2.358959  2.323989
0.111202  3.786697  2.238795 H 0359078  4.044775  0.280380
0.708593  2.570851  2.000393 C  -1.325353 2979327  0.045596
4.509718  1.140586  -0.751939 N 4101966  2.912547 -0.440963
1586121 2120771 2.431097 C  -3380222  4.032051 -0.296114
-1.597675  4.648593 1255106 N 2055361  4.108731 -0.066738
4942708  -0.076893  1.153915 H  -3.908156  4.966642 -0.371889
2520679 -3.834506  -1.092653 N 0.023686 3.094422 0216299
4924027 -4.107168  -0.429751 H 0565987 2375118  0.709014
0.360183  4.580584  2.919834 H 0675558  1.875105 -1.264131
0.051322  -1.061689 1789159 C 2744849  -1.792267 -0.486191
-1.040028  -0.660138  2.648197 H  -3.693351 -2.064235 -0.948367
6.130234  -2.239649  0.684498 H 2719622 -2.186220  0.547850
0.499806  1.342042  -1.699866

1091326 2.515505  -1.963534

2561013 2.438426  -2.303905

2954686  3.429836  -2.528353 B3-PB

3.093301  1.998051  -1.452828 x(A) V(&) 2(A)

2.699393 1.769951  -3.158618
0.450830  3.592375 -1.919003
-0.060615  -2.662287 -0.311853
-2.143012  -2.591589  -0.089936
-4.788003  -1.651344  -0.522167
-4.455265  -2.938825  -0.298302
-3.207906  -3.427215  -0.080756
-5.261966  -3.658915  -0.285643
-0.885583  -3.090537  0.199670
-0.875669  -4.096859  0.347175
-0.279381  -2.001235 1.445982
-1.991564  2.416842  -0.475389
-2.884349  3.041353  -0.368987
-1.485311 2.683182  -1.415789

-0.389802  0.535366  0.291240
0.286064  2.229174  -0.791341
1.626936  -0.290243  -0.153259
-2.294382 1.045985  -0.348644
-1.800009  -1.238628  1.076732
-2.937001 -1.070617  0.557014
-3.016242  -0.063682  -0.610071
-4.399994  0.167340  -1.148524
-5.468759  -0.501438  -0.665183
-5.321832  -1.497875  0.405875
-4.128818  -1.779271 0.997790
2.676461  0.481884  -0.437904
3.796954  -0.281551 -0.717841
3.446379 -1.617128 -0.613936
2.087189 -1.614189  -0.251992
1.537027  2.647319  -0.953627
1.536745  3.840772 -1.629964
0.207074  4.184901  -1.903718
-0.560399  3.171451  -1.378392
4.718586  0.061938  -0.952410
-1.625792  3.015410  -1.360046
2.352861  4.385019  -1.871044
-4.471403 0917873  -1.928438
-4.028122  -2.493040  1.807862
-6.217650  -2.013758  0.740509
-0.060530  5.083728  -2.430307
-0.923414  -0.890210  -1.502323
-2.375338  -0.881662  -1.776295
-6.464801  -0.309167  -1.048565
-0.044138  0.858274  2.208700
0.923001 1.453855  2.862909
0.735947  1.522698  4.367022
1.592422  2.006690  4.837174
-0.180093  2.078828  4.587070
0.606974  0.510361  4.760556
1.951828 1.946751 2315195
-0.118745  -4.026878  0.375142
1.482552  -2.883349  -0.086182
4.214037  -2.703007  -0.838948
3.533768 -3.856514  -0.684884
2233958  -3.988395  -0.324018
4.078352  -4.774399  -0.860621
0.169339  -3.060731  0.263943
-0.346585  -2.354799  0.792341
-0.722661  -1.845292  -1.334371
2.762155 1.976587  -0.421358
3.645845  2.297639  -0.982984
2.860548  2.262269  0.639946
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B3-TS1
x(A) vA) 2(A)
0.366505 -0.635712 0.319521
-0.332626  -2.071175  -1.090911
-1.559421 0.407146  -0.113812
2.339564 -1.235035 -0.274893
1.630313 1.004807 0.986935
2.853255 0.909259 0.574929
3.235647 -0.331352  -0.126289
4.593573  -0.474520 -0.571310
5.493175 0.511773  -0.332605
5.119630 1.714885 0.366100
3.850671 1.907987 0.810474
-2.648810 -0.308442 -0.377238
-3.755825 0.495361 -0.506586
-3.355783 1.803065 -0.335812
-1.985099 1.745358  -0.088250
-1.609508 -2.394681 -1.238950
-1.720107 -3.415218 -2.135830
-0.441031  -3.747350 -2.574574
0.409730 -2.907862  -1.920907
-4.698781 0.197732  -0.691077
1.477248  -2.821973  -1.960986
-2.575813  -3.860091 -2.417874
4.852855 -1.386359  -1.088005
3.555843 2.798449 1.346599
5.875211 2.467960 0.538636
-0.265462  -4.526086  -3.289887
1.042189 1.018177 -1.613649
2421228 1.248479  -1.780815
6.515143 0.407041 -0.667954
-0.098958 -1.371486 2.072080
-0.995290 -2.001048 2.774845
-0.614566  -2.290704 4.206575
0.283748 -2.906294 4221773
-0.379873  -1.356008 4.713430
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B3-TS2
x(A) &) 2(A)
-0.422809  0.369458  0.078775
0.158712 2259671  -0.658672

1.727316  -0.123899  -0.076812
-2306345  0.882105  -0.398115
-1.652583  -1.564529  0.588079
-2.853552  -1.371467  0.257626
-3.107745  -0.241246  -0.758087
-4.555025  0.108899  -0.950661
-5.541747  -0.630040  -0.396239
-5.233119  -1.788093  0.453339
-3.960811  -2.160461  0.768458

2697095 0786584  -0.144572

3922732 0.192375  -0.380139

3727886 -1.177006  -0.471044

2349412 -1370617  -0.272559

1352637 2.842430  -0.581383

1280220 4.099692  -1.120768
-0.031917 4313467  -1.559668
-0.718810  3.159253  -1.268701

4.816063  0.657639  -0.468411
-1.746477  2.882444  -1.428795

2040453 4762848  -1.175257
-4.740084  0.964581  -1.591571
3737312 2.997297 1420194
-6.067964  -2.356972  0.853387
-0344668  5.231318  -2.024725
-0.546558  -0.591590  -1.822465
2571700 -0.659234  -2.009842
-6.584164  -0.383399  -0.564263
-0.382447  0.393165  2.058166

0410632  1.004883  2.905762

0.105939 0747462  4.369455

0.828422 1259138  5.005871 B3-TS3
-0.906038  1.100071  4.589697 &) &) 2A)

0443717 -4.103690  -0.095125 1.769456  -0.118501  -0.037293

1.895748  -2.716689  -0.295651 -2.089327  0.506395  -0.484349

2.812397  -3.689450  -0.562278 -2.848607  -0.637250  -0.493293
4.783015 4185800  -0.969524 4345704 -0.493355  -0.558999
-0.102803  -2.494641 0311744 4621222 -2.538843  0.788658

2.580637 2266393 0.046790 2568672 0.861043  0.385153

3474605 2759219 -0.349543 3818411 0365559  0.680153

2504250 2431479 1.133495 3815312 1003924 0435467

2.531377  -1.298675  -0.044759
1.269590  2.817651 -0.475543
1.202096  4.118090  -0.893693

-0.133571  4.259585  -1.695508
-0.583921  2.967814  -1.846836
4.484337  1.164644  1.203393
-1.394493  2.584233  -2.441117
1.421968  4.976825 -0.395711
-4.691026  0.263426  -1.015754
-2.718919  -3.608730  1.603027
-5.176484  -3.280137  1.441474
-0.462613  5.185326  -2.132654
-0.077873  -0.896502  -1.868725
-2.770654  -1.565478  -1.897319
-6.144664  -1.277273  0.316866
-0.319682  0.895087  1.430621
-1.096922  1.880306  1.888225
-2.485156  1.477497  2.333927
-2.939761 2265218  2.936216
-3.084341 1.306890  1.431719
-2.435710  0.539251 2.894060
-0.690492  3.065915 1.958861
1.466309  -3.947385 -1.387839
2.508829  -2.490662  -0.462960
4.927628  -1.560740  0.744622
4.688653 -2.836238  0.367195
3.569449  -3.319495 -0.212532
5.485599  -3.548834  0.535997
1.445004 -2.970354  -1.126507
0.715389 -2.318170  -1.474185
-0.831103  -0.800948  -2.485387
2.025156  2.418963  0.654927
2901791  3.075774  0.688904
1.485225  2.497556  1.609269
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B3-intl 0.113484  4.243240  -1.759272

x(A) y(A) z(A) 0442322 2.987019  -1.846300
Fe -0.214244  0.150314 -0.338594 4611147 0.886553  1.030773
N 0.182862  2.129455 -1.042148 -1.305704  2.649903  -2.392520
N 1776928 -0.019459 -0.018877 1778796  4.875027  -0.554531
O -2.090082  0.344684 -0.637202 -4.713864 0367737 -1.101454
O -1.023686 -1.779310  0.669504 -2.870832  -3.483487  1.622238
C  2.240897 -1.844110  0.403215 -5.309504  -3.265327  1.209021
C  -2.812598 -0.839533 -0.641712 0.162120  5.177984  -2.213854
C 4306217 -0.599235 -0.483173 -0.236294  -0.890633  -1.778569
C 5076462 -1.445355  0.232373 -3.106460  -1.273811  -1.768536
C 4496208 -2.599421  0.938749 -6.250141  -1.341649  -0.045444
C  -3.156289 -2.804726  1.022060 -0.175724  0.994883  1.478492
C 2480757  1.005044  0.462101 -0.858831  2.046887  1.937700
N 3.749705  0.595946  0.803800 2.256580 1762426  2.440734
C  3.859855 -0.763471  0.529706 2.635441  2.604357  3.021551
C  2.624181 -1.140154 -0.015680 -2.892539  1.594955  1.563789
C  1.075158  2.884566 -0.405319 2.252385  0.847069  3.039330
N 0923065 4.189476 -0.785285 -0.360030  3.198744  1.964223
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H 1.111871
C 2.297602
N 4.830379
C 4.481335
N 3.304554
H 5.230465
N 1.173449
H 0.479128
H -1.022673
C 2.229761
H 3.153886
H 1.741899

B3-EP
x(A)
-0.264074
0.228594
1.840860
-2.205696
-1.216523
-2.442785
-2.967660
-4.441777
-5.286922
-4.716198
-3.332547
2.646805
3.911738
3.911906
2.615648
1.267148
1.202679
0.060156
-0.538442
4.709168
-1.449408
1.833345
-4.889319
-2.907735
-5.360353
-0.218199
-0.314033
-3.443774
-6.365791
-0.115526
-0.671019
-2.081976
-2.409988
-2.731601
-2.124047
-0.064850
1.146516
2.369854
4.935088
4.578252
3.386389
5.334841
1.221375
0.512437
-1.059664
2.293192
3.201644
1.858443
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-4.034261
-2.644508
-1.874244
-3.135434
-3.545151
-3.902076
-3.054455
-2.355265
-0.768726

2.310254

2.898863

2.455744

y(A)
0.173821
2.034648

-0.143902
0.588936
-1.504731
-1.581108
-0.519797
-0.563161
-1.529106
-2.534168
-2.591471
0.852126
0.378401
-0.998806
-1.314571
2746921
4.001725
4.085842
2.849736
0.916468
2487817
4761853
0.345120
-3.358094
-3.278025
4.984246
-1.009288
-1.170302
-1.451831
1.033040
2.121712
1.947115
2.839746
1.759463
1.069911
3221584
4.077749
2.670677
-1.861959
-3.133051
3.562681
-3.893028
-3.091103
-2.398991
-1.015572
2303107
2.906029
2.499630

-1.310994
-0.458272
0.620703
0.283121
-0.236357
0.433098
-1.067043
-1.396279
-2.349198
0.556303
0.531037
1.530698

z(A)
-0.226160
-1.024520
-0.069023
-0.473404

0.872229
0.547458
-0.401979
-0.708436
0.009983
0.788942
1.049802
0.294388
0.569850
0.368798
-0.060295
-0.583780
-1.119211
-1.919931
-1.852922
0.881724
-2.296559
-0.905412
-1.093142
1.688979
1.246016
-2.440946
-1.707491
-1.669180
-0.076075
1.524791
2.051462
2.568916
3.102356
1.706070
3.221230
2.106634
-1.192144
-0.426127
0.546561
0.255451
-0.213363
0.402323
-0.980814
-1.309969
-2.337205
0.414439
0.304319
1.406595

B3-TS Ep-La
x(A)
-0.206262
0.156858
1.905372
-2.095711
-1.131424
-2.415688
-2.946756
-4.639931
-5.178466
-4.617815
-3.291777
2.500837
3.775316
4.004160
2.836487
1.038105
0.984496
0.012524
-0.497254
4.439690
-1.281228
1.547359
-4.941571
-2.835398
-5.192804
-0.222729
0.258334
-4.031548
-5.967333
-0.353208
-1.362165
-0.998589
-1.858831
-0.166197
-0.673490
-2.517408
1.116946
2.841668
5.108054
4.979603
3.937155
5.810090
1.851334
1.931545
-0.375543
1.902258
2.698882
1.267845
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-1.375534
-1.353319
1.880938
1.686433
2.781575
2.770424
4.754931
5.343796
5.074080
3.982925
-2.660266
-3.348156
-2.415962
-1.172232
-2.680509

aoaozoaoononoaonoozzz

y(&)
0.149214
2.189000
0.062877
0.525324

-1.655444
-1.634064
-0.450963
-0.174617
-1.052523
2.334035
2.625753
1.044896
0.680708
-0.614810
-0.983161
2.902557
4207312
4309727
3.041734
1.232069
2.678077
4.966413
0.859792
3.541942
-3.047263
5239323
-0.593818
-0.712705
0.684111
0.649494
0.530693
0.891105
0.747437
0.263047
1.936416
0.163106
2.006634
-2.256062
-1.371841
2.590751
-3.050499
-3.273293
-2.678550
-3.608917
-0.575047
2.380901
3.096885
2248242

y(A&)
-0.550383
-1.601756

1.097512
2.157733
0.215946
-0.066202
-1.319370
0.777746
0303668
0.881560
0.701225
0.879422
2.072608
3.106177
2.482368
-1.464508

z(A)
-0.481386
-0.825717
-0.019166
-1.062459

0.069008
-0.080691
-0.817294
-0.463139

0.487384

0.742862

0.458303

0.649002

1.030399

0.575034
-0.108005
-0.130041
-0.545289
-1.546367
-1.708336

1.556726
-2.349581
-0.187192
-0.555379

0.816497

1.324795
-2.033095
-2.165499
-1.692091

1.135811

1.445686

2.306791

3.737219

4.391486

4.068503

3.781383

1.997554
-1.863116
-0.752706

0.753295

0.181348
-0.543787

0.307815
-1.551981
-1.941279
-2.905150

0.980609

1.208083

1.866027

z(R)
0.067445
-1.204601
-0.136027
0.161412
1.445918
0.918609
0.020379
-1.404068
-0.855140
0.451797
1.240198
-0.047591
0.102366
0.102391
-0.067710
-0.954541
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-3369571  -2.486339  -1.550090 O 1950438  1.834185 2326658
2455695  -3.322090  -2.190041 H 0429765 -4.216676 0322238
-1.219765  -2.757188  -1.971352 C 1867911 -2.907105 -0.194132
4346037 2.190628  0.213525 N 4587516 -2.477226 -0.934356
-0.248028  -3.097079  -2.285921 C 4015396 -3.688288 -0.773052
4355008 -2.671819  -1.426368 N 2737788 -3.937426 -0.416714
5.047282  -1.168519  -2.370016 H 4645566 -4.552465 -0.937483
3.893849 1258414  2.167851 N 0623892 -3.229645  0.213883
5826500 1577192 0.814086 H  -0.095361 -2.543518  0.442071
2750478 -4.212703 2715632 H  -3.003878  0.038127 -2.714030
1429865 0.216714  -1.186264 C 2838549  2.059759  -0.383537
3.805565  -1.607055  -0.838662 H 3707584  2.440698 -0.930811
6125073 0765545  -1.448343 H 2949947 2271728  0.692384
-0.907807  -1.375835  1.610506
-1.442523  -2.545737  1.905650
-0.534877  -3.510096  2.646060
-1.056059  -4.444193  2.858321 B3-Uriin

0.353659 -3.698106  2.034326 x(A) V&) 2A)

-0.200035  -3.042428  3.576864
-2.629579  -2.858488 1.607080

1.944672  3.542319  -0.528952
-0.030698  3.321402 -0.187139
-2.630949  4.434539  0.231302
-1.480365  5.141008  0.174768
-0.229583  4.664786  -0.029403
-1.566309  6.213220  0.295781

1.202949  2.856399  -0.471767

1.365537 1.855766  -0.725085

1.313546  0.145690 -2.151801
-3.337192  -0.455429  -0.057978
-4.386001  -0.330541 -0.350997
-3.309429  -0.896857  0.950659

-0.083223  -0.517308  0.196606
-0.642671  -2.016187  -1.151561
-1.907599  0.512833  -0.315692
1.175793  0.972354  -0.198309
1.995206  -1.377431  0.511943
3.003818  -0.388312  0.501724
2498747  0.917067 -0.089116
5.715543  0.937895  -1.160220
6.028058  0.966407  0.286090
5373843  0.250215  1.224322
4208476  -0.641597  1.051995
-3.004325 -0.183945  -0.619585
-4.119219  0.625872  -0.623481
-3.717588  1.918805  -0.311098
-2.326320  1.848487  -0.140250
-1.909993  -2.292169 -1.461643
-1.938323  -3.334922  -2.350413
-0.623799  -3.734499  -2.607104
0.172800  -2.905097  -1.853051
-5.076250  0.347105  -0.794532
1.244199  -2.874490 -1.754180
-2.770899  -3.750623  -2.745343
4.903066  0.271943  -1.479976
4.318941 -1.625259  1.513137
5.762999  0.270382  2.241863
-0.381699  -4.537545  -3.280174
3.277263 1.834612  -0.398865
6.375832 1.586318  -1.987469
6.884488 1.576798  0.561929
-0.103920  -1.447851 1.982438
-1.201998  -1.996591  2.481016
-1.084531  -2.551193  3.882646
-2.032207  -2.985883  4.199938
-0.295370  -3.308300  3.911818
-0.794555  -1.746164  4.563914
-2.277064  -2.051996  1.826625
0.033504  4.160226  0.344384
-1.653803  3.084344  0.105309
-4.496673  3.014939  -0.203987
-3.775049  4.117050  0.099837
-2.436726  4.198677  0.247501
-4.327760  5.038476  0.229143
-0.319938  3.225436  0.182192
1.742764  -1.735039  1.398194
0.334715  2.451811  -0.014393
-3.134262  -1.656360  -0.879889
-3.987151  -1.825381  -1.546495
-3.329543  -2.135659  0.090316

ITOTITZITIZOZOZOITIIZIITOQOOIZIOOITI I I I T T TOOQZ

B3-LaOH
x(A) ¥(A) (&)

-0.212402 0.475510 0.230580
0.360632 2.286786  -0.714510
1.795126  -0.285494  -0.271201
-1.902651 0.754661  -0.876065
-1.425095  -1.391127 0.487234
-2.631090 -1.303264  0.108556
-2.947542  -0.064890 -0.763316
-5.348041 0.232831  -0.092338
-5.773146  -1.061477  -0.029890
-4.958699  -2.224155 0.217241
-3.599700 -2.331321 0.373785
2.801358 0.564849  -0.503561
3.969008 -0.112739  -0.788091
3.712398  -1.471830 -0.723157
2.351507 -1.580302  -0.388277
1.598834 2.748721 -0.845326
1.565757  3.997757 -1.410845
0.226552 4332141  -1.646056
-0.512505  3.256103  -1.212604
4.873657  0.294310  -0.983843
-1.573082 3.072670  -1.219999
2367168  4.581230 -1.605334
-6.065131 1.047738  -0.073547
-3.183143  -3.271104  0.723333
-5.524972  -3.135179  0.402138
-0.067129 5267996  -2.087377
-3.434905  -0.555199  -2.012327
-4.076040  0.695412  -0.119676
-6.846388  -1.210808 -0.050160
0.011976  0.656877  2.177130
0.958137  1.260469  2.860819
0.789052 1.224707 4.366442
1.610021 1.749140  4.855989
-0.167066 1.685542 4.630650
0.753281 0.183039 4.698336

ITZQOIZNZIZOZOINDOIDNIZIOQQAOIOOINITIDNIITIIONOQZOONOQZOOOOOONQOOZZ T

TITZIZQOQO0OINOOEIEIIIITMIONZOOOZOOOOOOAQ00ZZT
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2.195499  -1.537203  -0.207707
1.385432  3.314351 -0.386464
1.199609  4.578214 -0.895714
-0.128200  4.692229  -1.316246
-0.712230  3.478865 -1.039705
4.446218 -0.311207  1.713312
-1.720027  3.135429  -1.202523
1.904913  5.298996  -0.955361
-5.058190  0.999558  -0.179227
-2.835073  -3.503385  -0.197129
-5.315236  -3.318469  -0.069028
-0.523502  5.589814  -1.757636
-0.139658  0.546054  -2.319341
0350611  -0.470332  -3.071379
-6.431479  -1.093646  -0.049379
-0.288895  0.634839  1.845481
-1.198330  0.183446  2.695366
-0.914584  0.503416  4.154800
-1.690675  0.079831  4.793002
0.063257  0.097587  4.432829
-0.875969  1.589677  4.284414
-2.224226  -0.461095  2.360328
0.320793  -3.458971  -2.129908
1.691578  -2.653205 -0.905288
4.096767 -2.877723  0.570020
3.526520 -3.881718 -0.126131
2374913 -3.815600 -0.846013
4.032426  -4.837309  -0.114296
0.500864  -2.577620  -1.645037
0.460901  -1.659433  -2.331585
-0.527502  -2.128544  -0.886792
2.700864  2.833962  0.154849
3.308936  2.433468 -0.665643
3.240634  3.698419  0.558168
2.554879  1.769641 1.275696
1.584746  1.870314  1.780116
3.344123 1.918697  2.019708

=
+
AN

x(A) &) 2«(A)
-0.255164  0.548061  -0.090335
0518222 2492222 -0.564769
1720927 -0.355274  0.089638
2357980 1.036271  -0.382043
-1.293765  -1.422180  -0.046339
-2.648882  -1.319425  -0.139675
-3.168596  0.037719  -0.278374
-4.597414  0.207288  -0.328853
-5.433090  -0.889098  -0.283935
-4.890226  -2.204104  -0.181328
-3.507882  -2.416811  -0.111453
2647620 0.188667  0.868823
3.693023  -0.699368  1.087268
3.400001 -1.876978  0.413626
2164150  -1.643927  -0.220627
1.673472  3.126230  -0.364258
1.645567  4.335028  -1.020787
0412317 4459282  -1.666721
0277574 3.307483  -1.376241
4500521 -0.542744  1.662764
-1.254139  2.983365  -1.692203
2391512 5.016181  -1.030735
-4.970364  1.222535  -0.402757
-3.101146  -3.415900  0.002120
-5.561915  -3.055159  -0.141084
0.148979 5317648  -2.258618
-0.163973  -0.075197  -2.109341
-0.556748  0.773056  -3.105458
-6.508755  -0.759779  0.321460
20337091 0.754494  1.914522
-1305091  0.410058  2.748707
-1.043563  0.766446  4.203806
-1.872243  0.434097  4.829824
0112178 0.294029  4.531759
0919168  1.850316  4.292820
-2368814  -0.165428  2.403879
0230153  -3.423343  -2.240050
1.629794 -2.707141  -0.983918
4103850  -3.026402  0.372900 B43

3494765 -3.984133  -0.354903 xA) &) 2A)
2316426 -3.873173  -1.021915 -0.312491 0401527  -0.232156
3.995440  -4.940434  -0.422830 -0.216956 2473301  -0.579776
0424395 -2.604480  -1.667119 1740042 -0.029244  0.013931

0.217865  -1.658643  -2.107411 2324763 0376566 -0.700374
-0.798503  -2.157044  -0.548741 -0.806346  -1.547424  0.243570

3.668323 2368510  -0.258446 22.935754  -0.746497  -0.371484

3.254468  3.556719  0.973963 4331016 -0.965789  -0.497950
3.329280  1.629453  2.262127 0.654788  -3.078062  0.495842
2.515548  0.691971  0.822465
3.653402  -0.009536  1.150777
3.601393  -1.247758  0.514972
2409773 -1.242140  -0.225298
0.785836  3.340547  -0.442613
0.358599  4.577964  -0.856137
-0.970663  4.477788  -1.269327
-1.319771  3.161386  -1.089976
4401739 0.296290  1.758367
-2.256622  2.658668  -1.257279
0.920310  5.418057 -0.862444
-4.955269  -0.157088  -0.859861
-2.001138  -3.853621  0.877593
-4.470648  -4.199120  0.629360
-1.531726  5.317713  -1.638122
0.016493  0.044832  -2.113541
-0.988469  0.450703  -3.097512
-5.921625 -2.370877  -0.223141
-0.456196  0.862288 1.680571

ITTZODTODNTNZIOTZOZOZTDOTZTITOQOOTZOOTEZTITITZTITZITZOOQZAOAO

ITZQOIZQIIZIZOQZOINDOIZIOQOQOINOOININIIDNIOQNZOOOZOOOOOOOO0OOZZT

B4-TS 1/3
x(A) y(&) z(A)
-0.292847  0.579701  -0.169339
0.242283  2.637344  -0.462876
1.747955  -0.225351  -0.023230
-2.433700  1.007945 -0.379104
-1.199882  -1.375614  -0.353815
-2.539295  -1.371457  -0.277956
-3.171554  -0.050079  -0.280670
-4.605983  0.014275 -0.195684
-5.350742  -1.142363  -0.123576
-4.708573  -2.421242  -0.135733
-3.322666  -2.534756  -0.216611
2.635967  0.364069  0.770524
3.660190 -0.508697  1.108599
3.396863  -1.729130  0.504234

OFOOIIIEZIZITOOZOOOZOONOOOONOOZZ T

azooaooaoaonaoozzy
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-1343962  0.492896  2.606587 H 3747974  2.249545  0.080714
-0.934281  0.837258  4.026617 H  3.146367 3.500684  1.167339
21710903 0.529209  4.726933 C 2450848  1.528360  1.680937
0.005368 0329032  4.265612 H 1424195 1700517  2.029333
-0.765151  1.915790  4.106039 H 3125020 1.606192  2.540456
2424678 -0.077758 2348179

0592337 -1.628748  -2.172963

2179635 -2367942  -1.072866

4504776 -2.247671 0589238 BA-TS 3/4

4143467 -3.308931  -0.166775 &) vA&) 2A)

3.066533  -3.406641  -0.973820
4.796815  -4.171200  -0.134805
1.191903  -2.444405 -1.978350
1.127340  -3.292376  -2.525893
-1.821657  0.492967  -2.562657
2177125  3.083854  0.061813
2.794916  2.708691  -0.762757
2.603925  4.044988  0.369370
2246754  2.096860  1.263457
1.300232  2.103745  1.816300
3.048691  2.410730  1.938714

-0.322677  0.439232  -0.097933
0.167142  2.362504  -0.840449
1.664404  -0.208443  0.158116
-2.291475  0.751643  -0.518621
-1.061501  -1.334558  0.426876
-2.342642  -1.479945  0.224899
-3.038303  -0.298038  -0.308238
-4.439371  -0.361088  -0.554973
-5.110920  -1.536916  -0.290742
-4.426908  -2.694998  0.227106
-3.071203  -2.674922  0.482397
2.569680  0.542849  0.784131
3.724740  -0.172941  0.996680
3.548536  -1.451891 0.482122
2253497  -1.470569  -0.069716
1.245634  3.146689  -0.785595
1.018543  4.265798  -1.548242
-0.258769  4.177991  -2.105021
-0.781346  2.990714  -1.656867
4.560908  0.145001 1.468172
-1.745939  2.540921  -1.822000
1.672197  5.025589  -1.678748
-4.940234  0.519819  -0.938804
-2.537211  -3.531222  0.876858
-4.999941  -3.595949  0.419848
-0.671812  4.941335  -2.740041
-0.056413  -0.131452  -2.028261
-1.221277  -1.191633  -2.446645
-6.179068  -1.600425  -0.470866
-0.374624  1.179410  1.711297
-1.319331 1.011561  2.649528
-0.970672  1.642927  3.983631
-1.773482  1.470741  4.700753
-0.037149  1.210606  4.357221
-0.814720  2.717691  3.847607
-2.388341  0.401430  2.457749
0.015903  -2.221816  -1.619499
1.867122  -2.688137  -0.720069
4.444558  -2.458792  0.521110
3.960718 -3.579322  -0.060594
2.765070  -3.728502  -0.656919
4.606316  -4.448127 -0.053631
0.739135  -2.916674  -1.403307
0.645593  -3.844232  -1.799047
-0.728163  -0.144015  -2.918999
2538211 2.935281  -0.049250
3.299902  2.565016  -0.747345
2.881962  3.913403  0.307600
2429830  1.983187  1.167573
1.466815  2.115158  1.672686
3.229024  2.228854  1.874485

TIZOZTZOZTZZIODZOZOTDOITT OO

B4-TS 1/4
x(A) (&) 2(A)
-0.344267 0.554384  -0.013825
0.550914 2447845 -0.478926
1.578065 -0.396108 0.357720
-2.323847 1.112182  -0.659666
-1.386273  -1.361908 -0.221424
-2.711432  -1.216410 -0.351304
-3.188005 0.152764  -0.569658
-4.603100 0.370672  -0.697360
-5.476102  -0.693057 -0.631366
-4.986852  -2.024193  -0.434676
-3.625377  -2.283128 -0.300672
2.509159 0.139587 1.131990
3.566024  -0.745799 1.322173
3.276307 -1.906863 0.618388
2.028941 -1.665876 0.005600
1.777400 2.951450 -0.352997
1.944342 3.970148 -1.262189
0.764924 4.105177 -1.996608
-0.092938 3.155833 -1.497856
4.390562 -0.591227 1.886779
-1.099967 2.906450 -1.788191
2.784602 4517024  -1.385529
-4.939099 1.392570  -0.832731
-3.256288  -3.286603 -0.118913
-5.695552  -2.843916  -0.375301
0.649200 4.827736 -2.784704
0.223469  -0.060555 -2.069098
1.321957 0.525974  -2.639429
-6.544679  -0.529920 -0.718488
-0.569508 0.811708 1.968907
-1.644221 0.520177 2.686323
-1.543020 0.885535 4.158117
-2.453103 0.594559 4.683655
-0.676786 0.382220 4.598843
-1.386222 1.964792 4.251250
-2.680658  -0.014961 2.217351
0.130956 -3.312316 -2.143630
1.520397 -2.685174 -0.819019

ITZTQOINIZIQOEINIZIZOQZOIOINIINIZINQOIOOIIIIIINITIOOZOQOQZOOONOOOOOOZZ T

3.989852  -3.043294  0.507724 Bd4

3.396948  -3.967802  -0.274724 xA) y&) «A)
2215263 -3.832433  -0.937315 Fe -0.320706  0.454960 -0.065153
3912111 -4.910219  -0.398728 N 0.198119  2.338282  -0.907999
0314054 -2.512223  -1.536167 N 1.650202 -0.228548  0.132450
0.296732  -1.492225  -2.037560 O 2287569  0.753919  -0.498274
<0.673153  -2.141537  -0.784253 O -1.044376  -1.275445  0.549990

AINZINDZOZOIOIIIZINQOIOOIIIZIINIITINNZOOQZOOOOOOQNQOOZZH

2.859014  2.588820  0.629021
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2309723 -1.462359  0.292238
-3.010386  -0.313010  -0.305937
-4398033  -0.421781  -0.615044
-5.047838  -1.608537  -0.352093
-4357753  -2.733998  0.228369
3017247 -2.669545  0.548161
2.588264  0.508849  0.726918
3719458 -0.240830  0.944208
3491764 -1.527906  0.468400
2190568  -1.517786  -0.069446
1276359 3.123800 -0.854113
1.028496  4.263635  -1.579442
-0.260807  4.189278  -2.109118
-0.772159  2.988080  -1.682956
4571954 0.057135 1399170
-1.743787  2.544187  -1.827264
1.676325  5.030159  -1.700829
-4.902448 0433260  -1.049193
2478609 -3.501464  0.985964
-4.914469  -3.646556  0.414288
-0.691228 4971771 -2.708415
-0.172960  -0.153801  -2.026358
-1.153561  -1.256583  -2.321652
-6.103316  -1.708614  -0.583124
0339949 1.314946  1.686767
21282392 1184714 2.637423
-0.928937  1.876888  3.939378
21730353 1739775 4.665548
0.004303  1.459891  4.330748
0770451 2.943639 3753242
2348359 0.562852  2.476275
-0.123687  -2.249207  -1.667107
1751132 2.739152  -0.688937
4355224 2.561470  0.532277 B4-PB

3.822600 -3.683561  -0.006700 &) &) 2A)
2.619961  -3.809714  -0.588436 0337507  -0.500486  0.202648
4436265  -4.574927  0.027565 -0.597862  -2.023951  -1.032197
0.624633  -2.950877  -1.372449 -1.667455 0322188  0.557740
0531818  -3.897972  -1.726458 2121937 -0.891728  -0.768225
-0.097733  0.374296  -2.840991 1458296  1.422294  0.687551
2.586033  2.889857 -0.156019 2.608961  1.266040  0.182133

Fe
N
N
0
0
C
3.315707  2.488125  -0.871326 C 2706011 0296444 -1.019677
2.966678  3.864874  0.171189 C  4.066930 0.219428  -1.650050
2.496676 1961276 1.081454 C 5116433 0910084 -1.156182
1.555030  2.130157  1.615580 C 4967046  1.791491  0.010359
3.325572 2201410 1.755286 C 3783565 1.969353  0.657444
C 2612136 -0.545010  0.916793
N -3.870223  0.034792  0.844055
C 3714900 1344663  0.413089
C 2327965 1519383  0.256110
C  -1.667851 -2.817371 -0.953571
0.379290 -0.531526  0.242526 N -1.774316 -3.554589  -2.109260
20.560101  -1.921060 -1.177628 C 0715488 -3.205212 -2.952666
-1.542593  0.409361  0.509608 C  0.009017 -2256129 -2.273013
H
H
H
H
H
H
H
0
0
H
0
C
C
H
H
H
o)
H

-2.467878  -3.895682  -2.748618
4237365 -0.412263  -2.237824
3.439547  2.609766  1.687513
5.569455  2.726575  0.392518

-0.275033  -3.575735  -4.024627
0375015  0.816564  -1.556328
1.775417  1.202334  -1.880088
5966442  1.222015  -1.523209
0.228732  -1.743228  1.715963
1.115188  -2.089398  2.664544
0.538436  -3.003317  3.717239
1.300867  -3.245524  4.449703

-0.302567  -2.512613  4.206006
0.171403  -3.915579  3.248191
2282985  -1.702853  2.674567
0.580410  2.466127  0.463100

-1.372595 2993069  0.116842

-4.204367 2771807  0.095883

-3.519467  3.903976  -0.139966

-2.190102  4.055743  -0.132138

-4.101419  4.786638  -0.344471

-0.067042  3.216157  0.228734
0.268379  4.148449  0.053418
0.035720  0.442776  -2.393065

-2.873875  -2.624035 -0.334112

-3.773771 -2.290074  -0.858842

-3.042640  -3.663255  -0.042812

-2.672049  -1.801102  0.945945

-1.744027  -2.091792  1.439587

-3.495807  -2.015651 1.628034

TTOTZTTOTZTNTZITIZOZOTZOTZTTITOQOOTZOOT T T T T

TTZTOZTONTETZITZZOZOZOIITZTOQOIZOOIEIIZIIZIIZIZIQOQOZOOOQZOOOOOONO

B4-TS1
x(A) y(A) z(A)

2.074405 -0.916500 -0.676742 -4.751785  -0.400235 1.081588
1.416928  0.960342  1.002214 0.909569  -1.727356  -2.537237
2.620228 1.096270  0.431702 -2.488803  -4.241385  -2.305444
2.784683  0.234667  -0.760006 4.149345  -0.468470  -2.484941
4.074094  0.276946  -1.423370 3.679633  2.583684  1.544022
5.012510  1.176148 -1.016487 5.855300  2.300998  0.373553
4.789742  2.039651  0.096987 -0.575922  -3.646076  -3.923718
3.604606  1.989084  0.819177 0.458418  0.845520  -1.786606
-2.631592  -0.334543  0.690695 1.887648  1.064200 -2.121331
-3.764317  0.425230  0.566575 6.103744  0.806853  -1.593193
-3.386831 1.727295  0.299202 0.570773  -1.283674  2.013919
-1.994563 1.724853  0.275527 1.694356  -1.242556  2.728027
-1.714310  -2.581001  -1.278774 1.667325 -2.103272  3.979883
-1.717548  -3.303820 -2.436014 2.602914  -1.999577  4.530451
-0.512194  -3.100759  -3.093306 0.823567 -1.803665  4.609053
0201793  -2.248823  -2.311032 1.517293  -3.148966  3.693247
-4.715739  0.118834  0.681267 2701717 -0.561983  2.423071
1.199585 -1.864417  -2.408204 0.136872  2.623607  0.283832

TTo0ZooozonoooaoaaoozZzZ g
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C  -1.892290  2.808737 -0.130557 B4-TS3

N -4.664278 2273160  0.175509 x(A) y(A) z(A)
C  -4.147217  3.445211 -0.246809 0.153166  0.432043  -0.145018
N -2.833255  3.748054 -0.397691 0.497088 2399099  -0.763983
H -4.849570  4.234209 -0.479520 1.853367 -0.250584  0.170606
N -0.566911  3.139482 -0.255496 2075295  0.624121  -1.083163
H -0380109 4.111005 -0.479750 -1.084134  -1.555173  0.352969
H  0.120940  1.768924 -1.658791 2313601  -1.512124  0.112405
C  -2.627561 2971777  0.191068 2873281  -0.492230  -0.888505
H -3.656182 -2.881397 -0.183897 4347457 -0.216847  -0.749486
H -2.526885 -3.980850  0.608732 5157034  -1.072881  -0.019549
C  -2.381443 -1.963138 1333326 -4.604992 2218171  0.660024
H  -1.354760 -2.043866  1.711240 3257917 -2.453209  0.714434
H  -3.057300 -2.204008  2.162039 2.658739  0.445278  0.967170
3.805952  -0.275532  1.252852
3718826  -1.499532  0.599222
2493709 -1.470325 -0.086468
1557224 3.167516  -0.518461
1.482180  4.303144 -1.294332
0316205 4239811  -2.060039
-0.288555  3.053273  -1.718213
4566028  0.005378  1.857256
1218506 2.622296  -2.051345
2.155425  5.056653 -1.299419
4712308  0.663352 -1.261289
2.834120 -3.270278 1287617
-5.286500 -2.888904  1.173577
0.027935  5.015735  -2.747022
0.371640  -0.354436  -2.045043
3339810 -1.147470  -2.075704
6220919  -0.875086  0.050909
0.619554  0.997317  1.731209
-1.781542  0.868873  2.342859
-1.821022  1.402140  3.764044
2813348 1.263855  4.194144
-1.074105  0.876397  4.366793
-1.558809  2.464609  3.758810
22.806794  0.347613  1.820736
0402427 -1.939917 -1.763618
2171131 -2.609759  -0.878479
4.609005 -2.515840  0.616000
4192719 -3.563157  -0.129680
3.056117 -3.653288  -0.854984
4843940 -4.427366 -0.155918
1.074226  -2.710771  -1.650755
0.944204 -3.579322  -2.153070
-0.828997  0.026205 -2.819337
2.683202 2932583  0.449887
3.602361  2.697525  -0.102550
2.866373  3.870567  0.988482
2396975  1.823805  1.491921
1353897  1.874300  1.828985
3.039635  1.991254  2.363068

B4-TS2
x(A) (&) 2(A)

0.397271  -0.465428 0.214879
-0.458543  -1.957735 -1.120900
-1.603398 0.352418 0.478763
2.151639 -0.905436 -0.496966
1.369001 1.182286 0.888081
2.563060 1.272534 0.343040
2.769606 0.305352 -0.796710
4.131247 0.291093  -1.365308
5.057487 1.207751  -0.968244
4.772879 2.146682 0.061604
3.552448 2.176838 0.714149
-2.625943  -0.470782 0.698512
-3.819598 0.189136 0.564179
-3.553505 1.507650 0.252165
-2.165502 1.617318 0.206899
-1.562705 -2.698940 -1.201442
-1.531361  -3.424539 -2.356170
-0.353358  -3.134871 -3.033025
0.307288  -2.229244  -2.264517
-4.740951  -0.190372 0.702777
1.267259 -1.763985  -2.384098
-2.240498 -4.071215 -2.655655
4327852  -0.463402 -2.111360
3.359072 2.858272 1.528828
5.546130 2.842948 0.355317
-0.097524  -3.593231 -3.967650
0.410156 0.808001 -1.547845
2.061577 0911410 -1.975671
6.040435 1.210614 -1.417182
0.313248 -1.540969 1.798508
1.207917 -1.761781 2.774344
0.800420 -2.866266 3.719162
1.552568 -2.983977 4491812
-0.161547  -2.626202 4.171018
0.690427  -3.797290 3.164179
2.255982  -1.128257 2.896050
0.351873 2.568363 0.274370

IZQOIZQIIZIZIZOQZOINDOIZIOQOQOINOOINIIDNIITDNIOQNZOOOZOOOOOOOQ00OZZH

-1.652795  2.926853  0.003341 B4-EP
-4.456435 2477626  0.039103 x(A) y(A) z(A)
-3.870646  3.656778  -0.227601 Fe -0.197029  0.416841 -0.453505

-2.557568  3.915399  -0.247430
-4.525445  4.485849  -0.436081
-0.366463  3.259265  0.072697
-0.121217  4.218963  -0.104230

N 0.054441  2.491871  -0.700204
N 1.848884  -0.056550 -0.019124
O  -2.128677  0.597957 -0.771562
O  -0.822583 -1.587743  -0.009124
0.023021  0.590971  -2.418196 C  -2.092640 -1.686298 -0.021296
-2.697715  -2.813595  -0.234055 C  -2.864341 -0.525368 -0.608620
-3.632715  -2.582461  -0.752629 C  -4.349666 -0.549961 -0.401527
-2.766936  -3.851344  0.100123 C  -4.938865 -1.642743  0.383417
-2.547304  -1.925399  1.009236 C  -4.183758 -2.766597  0.717500
-1.594110  -2.119981 1.501868 C  -2.797341 -2.824571  0.500704
-3.343276  -2.176486  1.711675 C 2.566648  0.619388  0.877200
N 3.656011 -0.119334  1.284682
C 3.633229  -1.336895  0.611465

IDOQOIDNQINIIZIODZOZOIOIZIOQOINOOINIINIIIIIOQNZOOOZOOOOOOOQOOZZ T
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2511220 -1.280742  -0.227653
1051907 3.339200  -0.446056
0.687363  4.591129  -0.876280
-0.596458  4.520874  -1.422869
-0.983866  3.208606  -1.303644
4352775 0151329 1.965526
-1.904171  2.711994  -1.564337
1257542 5422390  -0.803970
-4.867385  0.399231  -0.457878
2204550 -3.670666  0.830176
4.666461 -3.599423  1.218308
-1.105918  5.378430  -1.824894
0.131376  -0.058290  -2.271702
-3.744688  -0.970451  -1.726665
-5.975056  -1.567847  0.696443
0373006 0.733544  1.521107
-1.348170  0.470309  2.380065
-1.128188  1.051425  3.766922
-1.958381  0.787962  4.422694
0190235 0.664244  4.177461
-1.041705  2.140504  3.694230
2375517 -0.200472  2.114409
0.817005 -1.560233  -2.276594
2.322035 -2.383316  -1.116614
4505475 -2.360973  0.734358 B4-LA

4186666 -3.392044  -0.080284 x(A) V&) 2A)
3.177746 - -3.445869  -0.974493 0.003394 0383728  -0.605226

4818346  -4.269061 -0.019700 0.475485  2.496066 -0.695997
1.400246 -2.406917 -2.087171 1.954491  -0.194377  0.143479

1345216  -3.243398  -2.653552 2190381 0764150  -1.110671
2.377248  3.053023  0.198411 2352935  -1.493880  -0.320871
3.086730  2.711410  -0.564730 2.938045 -0.118487  -0.683039
2303061  2.014032  1.351290 5428286 1723721 0.418385
2.554420 0415082  1.158910
3625212 0335770 1.619166
3703892 -1.488826  0.844858
2.664850  -1.380659  -0.091196
1431983 3.278357 -0.197180
1274346 4.555288  -0.690188
0.165034 4570130  -1.537563

0324739 3.285082  -1.527795
4235968 -0.115271  2.393478

JLLI87067  2.869144  -2.021720
1.862654  5.345995  -0.467638

6.106828  0.276100  0.113677

2.545045  -3.600504 -0.136144

4830344 3789462 0.462855

20.170419  5.458188  -2.043319
0368011  -0.192529  -2.439491

4287946 0.107164  -0.745965

6356344 -1.971467  0.921171

20.693508  0.665090  1.355656

1753957 0.447881  2.072239

1650839 0.780350  3.550446

2594685  0.573939  4.054974

0.849628  0.182895  3.996580

1387546 1.836546  3.665314

2856323 -0.019246  1.617839
1.091314  -1.516532  -2.308587
2.554596  -2.417929  -1.068752
4581528  -2.511955  0.963519
4351697 -3.475638  0.041857
3419923  -3.478812  -0.934664
4996410 4344758  0.085639
1.688824  -2.388899  -2.089050
1.693637  -3.198172  -2.698739
0387862 0334954 -3.252615
2.535067 2919561  0.758964

-1.768934  0.861517  2.311069
-1.735818  1.399713  3.731907
-2.711030  1.283354  4.205608
-0.974635  0.859974  4.303776
-1.452566  2.456724  3.711829
-2.828933  0.363701 1.836330
0.525070  -1.846491  -1.904586
2229688  -2.584190 -0.933100
4.608686  -2.536013  0.660966
4.215571  -3.565073  -0.122766
3.109524  -3.634153  -0.895526
4.863409 -4.432232 -0.141214
1.170042  -2.649799  -1.756231
1.060178  -3.503646  -2.288463
-0.705902  0.023190 -2.851157
2.679873 2910960  0.524534
3.614150  2.683284  -0.005272
2.846827  3.843373  1.078115
2368225  1.790047  1.545960
1.314843  1.832010  1.850107
2985316  1.949738  2.436834

ITZTOQOIZITZQOIZITZTZTDZOZOTDOITION

ITTODTODNTNDZIOIZOZOTDOTZTITOQOOTZOOTETTITITZTITZITZOOZAOAO

B4-TS Ep-La
x(A) &) #(A)

-0.130978 0.402858  -0.225275
0.530240 2.396286 -0.767680
1.870917 -0.258220 0.172284
-2.152644 0.641653 -1.067729
-1.116606 -1.563612 0.318226
-2.351169  -1.519466 0.082069
-2.897694  -0.437127 -0.829430
-4.456096 -0.278468 -0.837454
-5.203730 -1.070411 0.113866
-4.645255 -2.220610 0.700603
-3.280925  -2.482677 0.646034
2.647780 0.419785 1.010279
3.785834  -0.307422 1.318780
3.721512  -1.516487 0.634490
2.522532  -1.469584  -0.093933
1.582748 3.158437 -0.474060
1.536606 4306388 -1.235159
0.398813 4257653  -2.042082
-0.218787 3.067138  -1.739046
4525062 -0.040167 1.954263
-1.135683 2.646569 -2.117464
2.212196 5.057234  -1.206221
-4.826649 0.690895 -1.145122
-2.841631 -3.324108 1.170348
-5.281530  -2.869590 1.293117
0.136547 5.043643  -2.728004
-0.269173  -0.371489 -2.076213
-3.712562 -0.987407 -1.917614
-6.188731 -0.728264 0.411580
-0.631678 0.961377 1.653677

AIZNZINDZOZOIOIIIZINQOIOOIIIIINITINNZOOQZOOOOOONOQOOZZH

OEOOEEEIIEIOOZOOOZOOOOOOOOOZZ@
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H 3443648  2.672649  0.195666 -1.763480  -2.179148  0.368279
H 2762843  3.811083 1355971 -1.644762  -1.842833  -1.115469
C 2182237 1752423 1.719141 -4.207524  -0.321025  -0.471750
H 1105777 1744184 1924787 -4.819037  -1.649665  -0.258912
H 2715197  1.897927  2.664849 -4.218280  -2.634558  0.449294
-2.863889  -2.557398  1.035158
2743316 1184351  0.409209
4068353 0.796750  0.512295
B4-LaOH 4158582 -0.539087  0.139816

2.850098  -0.913048  -0.204269
0.437080  3.167832  -0.978349
-0.230281  4.088590 -1.750173
-1.518855  3.608660  -1.999066
-1.598858  2.396883  -1.357980
4.840154  1.366049  0.833876
-2.430351 1.709701  -1.312923
0.148804  4.965397 -2.079844
-3.361458  -0.056926  0.177472
-2.751011  -2.793696  2.091719
-4.760836  -3.561359  0.625325
-2.241591  4.147305  -2.585426
-2.267753  -2.466293  -1.987853
-4.649143  0.501963  -1.300320
-5.799093  -1.803807  -0.702153
0.087289  1.033058  2.229058
-1.196316  1.002581  2.475851
-1.713175 1391739 3.832629
-2.793530  1.531781  3.800809
-1.471031  0.594218  4.542538
-1.215020  2.302355  4.173188
-1.982815  0.611342 1.536913
0.185792  -2.494045  0.728851
2.662249  -2.234430  -0.674992
5243493  -1.340609  0.113105
4948995  -2.593617  -0.292550
3.736902  -3.061683  -0.685671
5.765806  -3.302156  -0.320055
1.445897  -2.693573  -1.105272
1.438568  -3.625609  -1.506799
0.747781  -2.015113  -1.439139
1.858698  3.375374  -0.533548
2.539605  3.141508 -1.362131
1.988262  4.441061 -0.310196
2266163  2.567847  0.725199
1.425000  2.484628  1.422898
3.073971  3.101826  1.236471

x(A) y(A) z(A)
20.183693  0.359058  0.094003
<0.110272  2.102405 -1.122370
1.850381  -0.297040  -0.176856
2.492587  0.339343  -0.218632
<0.790747  -1.634750  1.024964
-1.973491  -1.806246  0.615671
2.343640  -0.922828  -0.593846
-4.680309 -1.547763  -1.052636
-5.105791  -2.044397  0.133271
4280742 -2.643626  1.168065
2.927645  -2.615153  1.347286
2.809722  0.543977  0.222848
3.964056  -0.145557  0.534683
3739799  -1.497735  0.316362
2416485 -1.586703  -0.145810
0.897228  2.975504  -1.217000
0397326  4.209773  -1.530453
0.991619  4.122671 -1.611705
-1.298987  2.807614  -1.357257
4.826820 0251987  0.881221
2.250781 2308172  -1.278295
0.939684  5.061091  -1.569100
-5.379088  -1.226408  -1.816640
2.493168 -3.141846  2.191747
-4.840207 -3.208829  1.910909
-1.617195  4.973470  -1.814418
-1.123290  -1.045429  -1.475675
3.375793  -1.477203  -1.471266
-6.178473  -2.067155  0.288677
0.068623  1.384364  1.758697
<0.381359  2.649441  2.004967
-1.654422  2.854641  2.799170
-1.826342  3.915189  2.985889
2.488349 2425401  2.232951
-1.582880  2.306945  3.743366
0320472 3.619731  1.608952
0.081352 -2.412546 -1.270868
1.976160 -2.880092  -0.544046
4609668 -2.516314  0.485631
4.073447  -3.704926  0.137966 B5-1

2.837778  -3.923652  -0.363623 x(A) y(A) z(A)
47701037 -4.577662  0.262412 Fe 0366613 -0.626130 -0.171305
0.786186  -3.136411 -1.128393 N -1.019142 -2.072352 -0.934962
0.590726  -4.099827 -1.366134 N -1.372946  0.701288 -0.216527
-1.329269  -0.657393  -2.352351 O 2323854 -1.605743  -0.029542
2362886  2.716820 -1.030704 O 1.794293  0.998133  0.436675
2734640  2.116359  -1.869297 C  3.097681  0.600657  0.444530
2877716 3.682393 -1.075193 C 3320651 -0.824882  0.234947
2729554  2.034838  0.315877 C  4.672878 -1.314409  0.303001
1.996345 2333410  1.073704 C 5721136 -0.442321  0.520265
3.708493  2.404618  0.639814 C 5472705 0950629  0.690321
C 4170540  1.467887  0.656517
C

N

C

C

C

N

C

C

H

H
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-2.509369  0.269170  0.306158
-3.339658  1.334454  0.640196
-2.670424  2.507655  0.311698
-1.442433  2.089410 -0.232963
-2.268343  -2.087660  -0.470493
-2.964835  -3.107475  -1.075417
-2.105041  -3.755997  -1.963710
-0.899620  -3.095172  -1.869632
-4.256765 1.284642 1.064315
0.021582  -3.252600  -2.402650

B4-Uriin

x(A) y(A) z(A)
Fe -0.146885  0.261233  0.247805
N 0373139  2.137620 -0.729866
N 1.987334  0.171310 -0.011709
O -0.755024 -0.869860 -1.320617
O  -0.550898 -1.934804  1.074361
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3.930684  -3.350067  -0.903474
4818017 -2.379850  0.164897
3.986253  2.525266  0.814301
6.306473  1.622833  0.862470

2414386 -4.592553  -2.564610
0947156 0215298  -1.975649
0.902105 -0.621144  -3.056908
6.739441  -0.810679  0.563456

-0.223524 -1.062128 1.671623 X(A) Y(A) Z(A)

-0.816728  -2.368340  3.453082 0.524927 -0.515010  0.077388

-3.045914  -0.924208  2.722478 20429244  2.068616  -1.035167

-1.073472 - -1.714865 2421146 2489602 -1.243198  -0.339439
1.544623  1.887329  -0.007127 1748385  1.160477  0.592325

-0.542320  3.091033  -0.647160 3.039675  0.903587  0.521609

3.054520  3.789885  0.470835 3433733 -0417500  0.005102

-0.905349  4.381552  -0.483476 5776131 0.190907  0.290087

2358324 5720725 0.163146 5384355 1476370 0797384
0.712780 2784682  -1.172985 4.049775  1.826416  0.911502
1.200099  3.604868  -1.528942 2504690 -0.219568  0.151527

0.780263  1.917600  -1.767144 3.630060 0584574 0.282723
2.879598  -1.170214  0.560015 3878 1906274  0.176325
-3.970596 1236824 0.439819 -1.828427  1.845696  -0.011517
-2.369617  -1.619535  2.019034 -1.682686  -2.405961  -0.742961
2.023800  -3.538930  -1.442643
0.921597  -3.925403  -2.207891

0.063366 -2.998541  -1.943723

0.446564  2.020516  -2.096403
-2.357406  -1.588230  1.089808
-3.405527  -1.837778  1.301398

H
C
H
C  -1.555162 -1.846139  2.403888

=]
"
@
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B5-TS 1/3 4.583506  0.278201  0.427430
x(A) y(&) z(A) 1.070289  -2.929388  -2.316938
Fe 0441453 -0.663058 -0.577053 2911617 -4.020149  -1.400098

-0.912626  -2.245016  -0.902793
-1.307776  0.448082  0.050743
2.365858 -1.221188  -0.864876
1.533387 1.097819  -0.086353
2.841621 0.822259  0.209347
3.250474  -0.496252  -0.210910
4579619  -0.915597  0.070592
5450717 -0.044458  0.712354
5.027978 1.253852  1.104325
3.719084 1.689442  0.857724
-2.306352  -0.131008  0.703757
-3.296075  0.784983 1.007757
-2.891902  2.021117  0.514553
-1.643326 1.795999  -0.096278
-1.932619  -2.454238 -0.071758
-2.592655  -3.593882  -0.455901
-1.950023  -4.118370  -1.579719
-0.907590  -3.260791  -1.851253
-4.155902 0.615583 1.513127
-0.174541  -3.287719  -2.638673
-3.409212  -3.985795  -0.006596
4.877624  -1.911183  -0.236819
3.380974  2.669373 1.176302
5.723361 1.912003 1.613746
-2.278811  -5.016702  -2.070988
0.071768  -0.116173  -2.355193
0.888655  0.931915  -2.827945

5.095857  -1.713601  -0.475659
3.744972  2.789308 1.307530
6.153378  2.179342 1.100634
-0.932875  -4.791873  -2.844841
0.826744  0.366627  -2.078945
0.723571 1.648944  -2.508800
6.831655 -0.048244  0.218348
-0.173929  -1.299528 1.743424
-0.781564  -2.839787  3.320823
-3.102237  -1.714438  2.360098
-2.701743  -3.308486 1.727228
-0.998806  -2.142988  2.309993
0.830169  2.489273  0.201267
-1.152080  3.071104  -0.160837
-3.958491 3.033528  0.207687
-3.220577  4.148308  0.033287
-1.872395  4.210720  -0.143998
-3.747820  5.092216  0.038052
0227513 3.125736  -0.379999
0.566403  4.085371  -0.443800
0.543021 2284718  -1.686181
-2.601071  -1.721815  0.236250
-3.629693  -1.976568  -0.056618
-2.418169  -2.251767 1.690772

OLONEZIEZZOZONDAQAINDIZOOIOOINITNINIZOQNZOOQZOONO0NO0N00ZZ T

6.467249  -0.357296  0.924393 B5-TS 1/4
0.513558 -1.287564  1.284697 (&) y(&) 2R)
0.283886  -0.753272  3.496019 Fe  0.527153 -0.490336 -0.108826

-2.105439  -1.439423  3.256950
-1.454322  -2.928413  2.548437
-0.139878  -1.225087  2.424942
1.149492  2.039428  -0.468092
-1.001459 2914602  -0.683894
-3.529957  3.203709  0.595915
-2.835318  4.207425  0.021570
-1.630659  4.111318  -0.597177
-3.281126  5.192248  0.053668
0.247119  2.838251 -1.291724
0.552579  3.763111  -1.599901

-0.580976  -2.089159  -0.926372
-1.336240  0.396036  0.105845
2.289097  -1.252795  -0.380967
1.545982 1.185175  0.341197
2.909308  0.923795  0.410173
3297702 -0.369544  0.001710
4.641632  -0.743412  -0.018121
5.607365  0.191156  0.398557
5.226289 1.471960  0.823185
3.868566 1.841352  0.833071

TZTZZOZOTZTOZTZTOOTOOITIITITITITOOQOZOOOQOZOOOOOOANOOZZ
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220

EK-10. (devam) Kartezyen koordinatlar

2419991 0.257165  0.506066 H 2411125 -3.140218  2.164840
-3.494916  0.603266  0.618784 C  -0.677999 -1.908045  2.405488
-3.062229  1.874026  0.247548 H  0.609343 2249037 -1.406762
-1705112 1724801 -0.086846 C  -1.146375  3.052649 -0.647482
-1.708351  -2.469959  0.324964 N -3.814057  3.122838  0.384980
2.114924  -3.667786  -0.854783 C 3110571 4201041 -0.028397
-1.191471  -4.053110  -1.830133 N -1.857071 4214920 -0.530720
-0.242989  -3.055267  -1.865373 H  -3.608527  5.159355  0.039308
-4.431066  0.373422  0.926802 N 0060210  3.094528 -1.238729
0.637020 -2.954148  -2.475987 H 0401500  3.999039 -1.536809
-2.937467 -4.188732  0.582537 H 0377823 0049840 -2.911977
4915880  -1.742031  -0.337970 C  -2.534608 -1.650969  0.572215
3.550616  2.821232  1.173969 H  -3.591054 -1.916410  0.429100
5977421 2181447  1.152524 C 2160698 -2.084853  2.017163
-1.287598  -4.964496  -2.392738

0.533179  0.505321  -2.034657

0.298885 -0.013084 -3.268127

6.654181  -0.092781 0397619 BS-4

0308120  -1.390635  1.650453 x(A) &) 2A)

-0.606205  -0.633286  3.617697
-2.700282  -1.795290  2.944086
-1.732878  -3.135533  2.277281
-0.644854  -1.280142  2.552855

1.004317  2.200185 -0.301576
-1.035570  2.851905 -0.610130
-3.759847  3.021965  0.163679
-3.024022  4.051237  -0.304304
-1.721328  4.009101  -0.698913
-3.518765  5.009042  -0.387069

0.284343  2.752252  -1.074509

0.621214  3.642409  -1.443985

0.415775 1.677362  -1.850263
-2.456913  -1.740782  0.769149
-3.503432  -2.067500  0.716698
-1.935390  -2.061042  2.209512

0.472532  -0.597106  0.330067
-0.539976  -1.877931  -0.982808
-1.309714  0.635003  0.169762
2.127837  -1.395025 -0.167008
1.605017  0.853805  1.000282
2.941021 0.636588  0.710658
3.218956  -0.596845  0.057672
4.531678 -0.919654  -0.296819
5.565793  -0.014716  0.003161
5289108  1.199626  0.652850
3.968905  1.531070  1.012716
-2.495046  0.031877  0.148768
-3.516057  0.958406  0.049078
-2.942513  2.222279  -0.018749
-1.556086  2.008277  0.057958
-1.836650  -2.142911  -0.831400
-2.185788  -3.158413  -1.680787
-1.044950  -3.547646  -2.390817
-0.023707  -2.738413  -1.944450

OXOXZTZZEZZOZOZQOZIZIOOIIZOOIIIIZIIIZIQOOZOOOZAO

B5-TS 3/4 -4.509898  0.772061  0.008226
x(A) y(A) z(A) 1.020435  -2.704494  -2.204230
Fe 0508710 -0.459401 -0.133403 23105232 -3.569245  -1.771864

-0.539736  -2.074871  -0.948375
-1.389883  0.520628  -0.079694
2.390984  -1.156572  -0.179281
1.500856 1.159327  0.598150
2.802990 1.029328  0.580668
3.305033  -0.281456  0.133613
4.711004  -0.518245  0.082302
5.571694  0.492521  0.457588
5.080280 1.772662  0.899635
3.727439  2.043544  0.963867
-2.442204  -0.157655  0.365682
-3.501218  0.692726  0.608134
-3.094235 1.986408  0.291724
-1.770868 1.865339  -0.162888
-1.745406  -2.397458  -0.475506
-2.169198  -3.543858  -1.092466
-1.177604  -3.956095 -1.988367
-0.167158  -3.025809  -1.894064
-4.419837  0.449501  0.955750
0.772111  -2.935461  -2.412503
-3.049025  -4.014651  -0.928835
5.058879  -1.487557  -0.253809
3.339410  2.998411 1.298708
5.796593  2.534711 1.188031
-1.274963  -4.839848  -2.593234
0.686941 0.405587  -1.924847
1.444282  -0.666791  -2.894908
6.643497  0.329217  0.422804
0.049906  -1.173441 1.585393
-0.280822  -2.436283  3.454859
-2.755865  -1.510993  2.737567

4.727483  -1.866112  -0.788838
3.741235  2.453330  1.538980
6.096826  1.884824  0.887882
-1.059109  -4.338484  -3.119372
0.801916  0.749478  -1.618682
1.487337  0.315674  -2.720558
6.587479  -0.261838  -0.265845
-0.410833  -1.462299  1.782162
-1.247538  -3.104896  3.128864
-3.362538  -1.508594  2.232369
-3.193306  -3.103263 1.500826
-1.359327  -2.270508  2.218956
1.091903  2.305594  0.520775
-0.723863  3.151654  -0.064125
-3.556798  3.411130  -0.179121
-2.681654  4.432201  -0.288775
-1.328062  4.352529  -0.244562
-3.098587  5.420494  -0.427689
0.646112  3.072133  -0.056218
1.118737  3.969624  -0.118667
1.005104  1.714942 -1.416518
-2.764085  -1.454585  0.139230
-3.787163  -1.575704  -0.241201
-2.743764  -2.107006  1.552423

AOXNQINZIZOQZOIQIIZIOOINIOOIIINIIIZITIOQOQNZOOOZOOOOOOOQOOZZ T
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-4.562388  0.664174  -0.519032
1.056270  -3.039584  -1.976022
-3.079517  -3.862578  -1.575327
4.557927 -1.415061 -1.661786
4.149325  1.897877  2.169316
6.357265  1.251626  1.239542
-0.979144  -4.816793  -2.707053
1.218088  0.812551 -1.440769
2.679951  0.649488  -1.584403
6.583925 -0.417371  -0.583080
-0.581368  -1.344038  1.844410
-1.787943  -2.301274  3.529724
-3.711212 -1.397525  1.979236
-3.236209  -3.015509  1.483709
-1.657775  -1.869039  2.365983
0.834234  2.392333  0.802357
-0.887219  3.159605  -0.082099
-3.662857  3.337020 -0.648874
-2.813035  4.383334  -0.623447
-1.483585  4.345953  -0.348193
-3.230821  5.358882  -0.831934
0.454025  3.140039  0.216695
0.896769  4.051255  0.272861
1.115024  1.783963  -1.273555
-2.823317  -1.488935  -0.009480
-3.817457  -1.653346  -0.449198
-2.923498  -1.965161 1.469662

B5-TS1
x(A) yA) 2«(A)
0382090 -0.671312  0.313143
0.617316  -2.000474  -1.005123
-1.290003  0.671859  0.066341
2185523 -1.560151  -0.150365
1.864879  0.717790  1.272623
3.035450 0485930  0.797186
3.098534  -0.627359  -0.265980
4477988 -1.010949  -0.730228
5569811  -0.326900  -0.292169
5442954 0.798040  0.640770
4228976  1.184419  1.165704
-2.489410  0.120958  -0.119392
3447112 1.079530  -0.412628
-2.827182 2318397  -0.412699
-1.479884  2.051960 -0.107714
-1.925417 2185739 -0.850352
2317596  -3.322635  -1.522544
-1.183183  -3.885138  -2.113576
0128961 -3.052538  -1.775942
4.432074 0916121 -0.587110
0.920466  -3.126360  -2.001112
3257147 -3.695586  -1.570228
4538018 -1.846784  -1.410966
4.156865  1.990977  1.892230
6.339318 1323468  0.937735
-1.216143 4787457 -2.696422
0.890517  0.678528 -1.428182
2357747 0.715498  -1.715025
6.567785  -0.612604 -0.612010 B5-TS2
0642768  -1.358766  1.874954 X&) V&) 2A)

-1.983208  -2.238846  3.507590 0.496028  -0.496229  0.278438
-3.405722  -2.844468  1.428629 -1.416186  0.542348  0.020315
-1.773824  -1.808078  2.356114 2242498 -1.288412 -0.023716

1.078126 ~ 2.281333  0.818327 1.601304  1.002032  1.079545
-0.624048  3.179139  -0.034368 2.858081  0.889528  0.698320
-2.461850  4.521164  -0.610261 4508735 -0.491813  -0.615920
-1.145872  4.399075  -0.316252 5489987  0.335153  -0.158429

0.703349 3.084973 0.268535 3.903315 1.696481 1.133659

1211163 3.960135  0.304157 2.522617 -0.187396  -0.053429

0.692983  1.633569  -1.261980 3.619002  0.606944 -0.274234
-2.867210  -1.335459  -0.041072 3.189624 1918487  -0.345656

-3.857801  -1.422338  -0.501666 -1.811038  1.877361  -0.157546

-1.834598  -3.522882  -1.489534
-0.641340  -3.877118  -2.113040
0.265452  -2.918886 -1.767824
-4.576168  0.313151  -0.375539
1.310163  -2.819290  -1.990098
-2.698918  -4.034648  -1.540591
4.700134  -1.352419 -1.237713
3.694299  2.494296  1.830611
6.004441  2.050165 1.048217
-0.551493  -4.757075  -2.718413
1.031672  0.615137  -1.468673
2.720150  0.353791  -1.633964
6.520234  0.150433  -0.426552
-0.355812  -1.354510  1.746405
-1.317400  -2.403718  3.499971
-3.433823  -1.667993  2.083390
-2.862266 -3.237447  1.559931
-1.340717  -1.972005  2.346475
0.763898  2.500157  0.359420
-1.138241  3.126012  -0.140758
-3.944354  3.005348  -0.568043
-3.209585  4.129885  -0.587733
-1.888157  4.234365  -0.387244
-3.737983  5.048541 -0.777363

ODOTTZITZZOZOTZTQOTZTTZTOOTOOT T T T T T T
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x(A) y() z(A)
Fe 0407203 -0.625326  0.306828
N -0.549242 -2.040242 -0.963873
N -1.394647  0.626750  0.011237
O 2229448  -1.337361  -0.314189
o 1.874990  0.851301 1.244723
C 3.034446  0.622984  0.788087
C 3.105878  -0.319729  -0.432599
C 4.497484  -0.683618  -0.863290
C 5.583105 -0.138154  -0.273223
C 5.446042  0.835240  0.819007
C 4242092 1.210293  1.336094
C  -2.555989 -0.008706 -0.121330
N -3.586320  0.886361 -0.373137
C  -3.046078  2.162633 -0.404096
C  -1.675135 1.987260  -0.145768
C  -1.845169 -2.291684 -0.825422
N  -2.165117 -3.436182 -1.516956
C  -0996364 -3.921142 -2.111754
C 0.002469  -3.039697  -1.756631

TZOZOTZTOTZTTZTOOTOOITITIITITITITOOQOZOOOZOOOOOOOOOZZ
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N 0.160295
H 0.529803
H 0.738496
C  -2.643535
H  -3.627617
C  -2.634164

B5-intl
x(A)
-0.458728
0.083069
1.688612
-2.343872
-1.452465
-2.694391
-3.218337
-4.666892
-5.472575
-4.965628
-3.649972
2.436855
3.703937
3.761602
2.500261
1.101699
1.137652
0.083806
-0.567447
4.469312
-1.445914
1.806962
-4.995334
-3.263524
-5.676810
-0.105737
-0.392886
-3.309966
-6.511407
-0.272123
-0.548459
2.161542
1.345797
0.087281
0.470288
2.312402
4.802597
4.502984
3.349214
5.277949
1.197834
1.156036
-1.157895
2.035215
2.956338
1.455991

QOZQOI@NZIEZOZOZQITNOOINOOINIIZITIIOONZOOOZOOOOOON0O0ZZT

o)

e 0.310944
-0.894680
-1.513255
2.312465
1.617740
2.840824
3.304381
4.678316
5.541217

naNnNoozZz

3.281629
4.217557
0.400228
-1.681582
-1.940367
-2.170847

y(A)
0.121352
1.996198

-0.198419
0.546012
-1.505169
-1.459071
-0.503210
-0.094611
0.773475
-1.892806
-2.236097
0.793290
0.345748
-1.014494
-1.341355
2.687747
3.923403
4.005399
2794313
0.885758
2.442471
4.654936
0.745278
-3.003389
2429699
4.884916
-1.056117
-1.394805
-0.486607
0.894807
2303402
2.172363
3.607549
1.879231
2415662
2685377
-1.855153
3.116668
-3.555406
-3.859748
3.107811
4.084073
-1.077982
2235447
2.827199
2527831

y(&)
-0.525290
2.100291

0.629229
-1.050245
1.013772
0.808523
-0.176963
0.772813
-0.195467

0.115640
0.092241
-2.374909
0.066962
-0.335401
1.537092

z(A)
-0.331618
-1.083394
-0.137020
-0.676138

0.769388
0.609580
-0.504279
-0.310319
0.534244
1.342642
1.386448
0.335455
0.654059
0.367129
-0.151888
-0.574883
-1.166369
-2.080960
-2.016354
1.035887
-2.528379
-0.968586
-0.912098
2.046936
1.963275
-2.669942
-1.820292
-1.658683
0.654805
1.443687
3.218621
2.691377
2.073129
2.237704
-1.505308
-0.594186
0.547981
0.163157
-0.385021
0.300522
-1.207642
-1.470725
-2.427386
0.516627
0.423818
1.930537

z(A)
-0.211179
-1.068976
-0.232950
-0.879447

0.775827
0.612185
-0.470563
-0.233795
0.682623

C 5.138111
C 3.864026
C  -2.595401
N -3.557517
C  -3.044660
C  -1.766947
C  -2.124102
N -2.680560
C  -1.752508
C  -0.646592
H  -4.468613
H 0.294992
H  -3.598216
H 4.926910
H 3.542216
H 5.869874
H  -1.948131
(6] 1.123920
O 4.033347
H 6.534644
O  -0.147475
O  -0.615622
H  -2.873210
H  -2.920784
C  -0.945857
H 0.644798
C  -1.023229
N -3.628900
C  -2.830537
N -1.595695
H  -3.222402
N 0.187548
H 0.634302
H 1.402586
C  -2.816334
H  -3.896917
C  -2.457402

BS-EP
x(A)
-0.264032
-0.302828
1.671267
-2.126357
-0.680226
-1.909427
-2.799207
-4.037332
-4.284587
-3.575780
-2.427977
1.805453
2.974399
3.619630
2.804168
0.204374
-0.058454
-0.769969
-0.916431
3.322165
-1.417774
0.207424
-4.436422
-1.809464
-3.852799
-1.099843
0.538690
-4.101620
-5.012626
-0.875210

OEFOOIIZEZIEZITZAOQNZOOQZONOAQONONOOZZT

0.950381
1.453734
0.041855
0.982682
2.240363
2.002236
-2.268663
-3.400165
-3.967543
-3.146827
0.811905
-3.237529
-3.768483
-1.634703
2.262491
1.397111
-4.870178
0.417652
0.498149
-0.607371
-1.248448
-2.901764
-1.201583
-2.884822
-2.059278
2.149186
3.130301
3.447133
4.456028
4.357959
5.458733
3.046851
3.914297
-0.002800
-1.434982
-1.598581
-1.912029

yA)
-0.090242
2.013194
0222304
-0.236102
2139458
2135906
-1.094845
-0.723101
-1.407616
-2.566238
2.962765
1.154996
0.967544
-0.151000
-0.594804
2785615
4.097516
4.142311
2.833707
1.526288
2.423365
4.896213
0.269092
3783839
3.117614
5.063841
-0.559323
-1.607442
-0.992064
0.130241

1.467338
1.432953
0.258937
0.595438
0.293725
-0.234967
-0.579608
-1.127311
-1.999563
-1.952068
0.999915
-2.465175
-0.917468
-0.838410
2.079367
2.132612
-2.550570
-1.881744
-1.500208
0.820295
1.567332
3.076232
2.636474
2.101067
2.216594
-1.456067
-0.676204
0.456712
0.042847
-0.502655
0.153676
-1.264121
-1.530966
-2.719685
0.469009
0.348280
1.910626

z(A)
-0.964745
-1.055984
-0.057642
-1.463127
-0.362381
-0.007106
-0.652314

0.145451
1.414895
1.748853
1.043632
0.881302
1.592633
1.071324
0.021797
-0.096314
-0.393384
-1.594829
-1.995468
2.360917
-2.854462
0.166513
-0.015905
1.389468
2.641100
-2.040167
-2.594579
-1.078087
2.101921
0.965848
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O 2429242 1.136394  2.300141 B5-LA
H 0319101 1584192  3.146587 x(A) v(A) z(A)
H -0.657743 2951801  2.588464 0.251501 0216625 -0.851091
C  -1279343  1.039173  1.818444 0378799  2.224625  -0.979062
H  1.835423 -1.630932 -2.239748 1595106 -0.223735  0.118743
C 3278560 -1.694274 -0.750617 2277206 0.633415  -1.264232
N 4784488 -0.703720  1.471859 -1.149204  -1.558814  -0.505610
C 5113161 -1.782510  0.724610 2447757  -1.461103  -0.225812
N 4441897 -2.282996 -0.336418 -3.026830  -0.199349  -0.674773
H 6023473 -2.299766  0.998844 5276766 -0.299647  0.364266
N 2655659 -2.138682 -1.852802 5321475 -1.482729  1.007794
H  3.056638 -2.938800 -2.324632 4394170  -2.599377  0.903400
H -0.027307 -0.800222 -3.351117 3135732 -2.571549  0.365533
C 0877358 2311802  1.164264 2251285  0.716646  0.787187
H 1510224 3.130712  1.532844 3518774 0278797  1.124257
C  -0.180807 2.019361 2272474 3.667378  -1.016327  0.637640
2445155  -1.327310  0.021516
1.132492 2779505 -0.034323
1293100  4.112683  -0.314952
B5-TS Ep-La 0.598309  4.399013  -1.493211

0.037252  3.208306  -1.898025
4.232410  0.792272  1.624303
-0.574052  2.983952  -2.754397
1.821795  4.775340  0.235614
-6.018469  0.474923  0.505433
-2.527353  -3.470062  0.423993
-4.724813  -3.532399  1.348985
0.565106  5.384391  -1.922536
0.412188 -0.166422  -2.514284
-4.362860  0.114916  -0.615465
-6.159223  -1.602390  1.687371
-0.817552  0.751478  0.997423
-1.310914  1.161020  3.183346
1.272518  1.571064  3.230129
0.485603  3.040607  2.668384
-0.567933 1.242417  2.183209
0.261409 -2.640195 -0.925197
2304396  -2.639128 -0.510212
4.751668  -1.816210  0.715416
4.544579  -3.009219  0.115670
3.405036  -3.445850  -0.467841
5377819  -3.699603  0.109567
1.156023  -3.131816  -1.018909
1.181663  -4.082896  -1.363535
0318820  -0.827165  -3.217120
1.729201  2.081121 1.160468
2.596043  2.675136  1.480754
0.758048  2.020493  2.373612

x() yA) z(A)
0313158 -0.430404  -0.399652
-0.825864 -2.141893  -1.101424
-1.601383  0.518391  -0.213280
2375421 -0.978953  -0.819914
1532413 1.177832  0.708241
2767240 0995258  0.568128
3233182 -0.054680 -0.423272
4796448 -0.426237  0.351660
5538672 0.145040  0.740948
5074755 1286409  1.429621
3761957 1734579 1.323510
-2.571968  -0.152760  0.389278
-3.582515  0.704956  0.798521
3218512 1.996375  0.426624
-1.979853  1.861144  -0.216392
-1.971054  -2.418451  -0.476077
2479288  -3.601873  -0.958164
-1.607943  -4.089449  -1.931080
-0.585187  -3.169202  -2.008694
4433099 0462844  1.288930
0291839  -3.175446  -2.632013
3331319 -4.048618  -0.648176
5.064183  -1.394084  -0.756245
3395902 2561903  1.921545
5736925 1771250  2.138983
-1.781046  -5.010371  -2.458891
0930927  0.588610  -1.988700
4208782 0482592  -1.363490
6438241 0361198  1.074707
0.120329 -1.191893  1.419178
-0.035991  -2.758321  3.074823 B5-LaOH

2491104  -1.386206  2.798510 x(A) &) «A)
-2.396612  -3.068389  2.272795 0.141790  -0.603596  0.569685
-0.529163  -2.021281  2.194572 -0.513232  -2.011065  -0.882121
0.278983 2164702 -1.679121 -1.469401  0.628987  -0.182645
-1.381955 3.037202 -0.747583 2.009103 -0.122191 0.642870
-3.892784  3.150665  0.623307 3381761 2618424  -0.582794

-3.228814 4215013 0.118355 3.623259 1.499711  -0.079488
-2.046304  4.214674  -0.539459 2693816 0311953 -0.429549

-3.698483 5.181449 0.248962 4281895 -1.579637 -0.304195
-0.228807 3.037172  -1.441487 4.995320 -1.231649  0.791605
0.110773 3.933242  -1.766586 5.197989 0.106919 1.324456
1.486799  0.242374  -2.709761 4673392 1.294990  0.916131
-2.624744  -1.638675 0.637117 22.652497 0.020814 -0.211369
-3.690590  -1.909069  0.634774 -3.683028  0.943071  -0.179833
-2.069716  -2.051530  2.034160 -3.117867 2213911  -0.127566
-1.731950  2.003406 -0.155042
-1.828962  -2.192638  -1.008043
-2.061325  -3.174250 -1.939674
-0.831855  -3.624263  -2.420310

OILIQIZZEZOQOZOIQIZIOOINOOIIITIIIIONOOQZONOZOONOOOQOQOQ00ZZ T
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0.123425 -2.887292  -1.754963 N 2.163034  4.415696  0.060325
-4.676786  0.753127  -0.174288 H 4.016473 5323405 -0.090929
1.195666  -2.910273  -1.844613 N 0.099381 3.338468  0.258647
-2.968884  -3.517287  -2.224135 H -0.305100 4.265704  0.303713
4313389 -2.587997 -0.701415 H -0.513697 2512140  0.325160
5.034665  2.216388  1.363543 C 3.072527 -1.521104  0.074435
5938478  0.161535  2.119676 H 4.082653  -1.722482  0.454742
-0.745649  -4.396294  -3.163992 C 2987231 -2.187239  -1.343857
1.758984  0.693438  -1.448287

3.490320  -0.758453  -1.074080

5.543492  -2.033506  1.273761
-1.048399  -1.337511 1.904208 B6-1

-2.069018  -3.075765  2.983255
-3.984783  -1.485349  1.635464
-3.635072  -3.094505  1.001598
-2.017731  -2.208750  2.093977
0916981  2.235274  -0.586672
-0.900110  3.156796  -0.179705
-3.743053  3.407774  -0.057024
-2.866407  4.436298  -0.007846
-1.516413 4369118  -0.070607
-3.289483 5428271  0.080983
0.437711  3.095776  -0.322985
0.977545  3.951817  -0.296841
2192972 0.998462  -2.270507
-2.920763  -1.464673  -0.265228
-3.839688  -1.581635 -0.857312
-3.220990  -2.089889  1.129766

x(A) y(A) #(A)

Fe 0.582094  -0.623026 -0.246894
N -0.681024  -2.140897 -0.938057
N -1.249507 0.528381 0.016765
(0] 2331464 -1.270410 -0.454712
O 1.695457 1.105194 0.319133
C 3.086181 0.830556 0.320121
C 3.383171 -0.483925 -0.101975
C 4724248  -0.886085 -0.132909
C 5.727471 0.019184 0.250125
C 5.406858 1.320890 0.668114
C 4062643 1.736150 0.711387
C -2.300183  -0.102862 0.521196
N -3.321113 0.774560 0.824616
C -2.887192 2.049752 0.474381
C -1.599694 1.874005 -0.068332
C -1.876855  -2.265327 -0.361308
N -2.584040  -3.253324 -0.985136
C -1.789260 -3.776364  -2.004450
C -0.610110 -3.061944  -1.972622
H -4,232381 0.532393 1.191790
H 0.259736  -3.136452 -2.601158
H -3.531843  -3.518209  -0.752289
1.799744 0.684599 0.096157 H 4957458 -1.894709 -0.453704
-1.350325 0.965000 0.227008 H 3.792444 2.731297 1.051278
-1.941807 -1.361448 -0.628133 H 6.190324 2.007541 0.967794

H

O

(0]

H

O

O

H

H

C

H

C

N

C

N

H

N

H

H

N

C
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B5-Uriin

x(4) y@&) z(A)
-0.008612  -0.425870  -0.224431
0.797371  -1.850248  1.152333

-3.043190  -0.480157  -0.627840 -2.115708  -4.575913  -2.645155
-2.660595  0.823147  0.057764 0.483393  0.303254 -2.066336
-5.916174  0.536689  0.949027 -0.676219  0.165131  -2.776311
-6.156757  0.632801  -0.508059 6.765263  -0.295708  0.225694
-5.408041  0.021515 -1.450141 0.193510  -1.234041 1.559755
-4.187882  -0.791108  -1.267954 -0.275637  -1.985452  3.671532
2.927752  -0.018321  0.049186 -2.714872  -1.482308  2.809280
4.024971  0.818715 -0.033191 -2.260119  -3.050928  2.139871
3.563170  2.131535 -0.031012 -0.586646  -1.718116  2.500397
2.165515  2.036416  0.057665 1.422238  2.023486  0.065812
2.094094 -2.151437  1.033748 -0.947277  3.024114  -0.568419
2.396108  -3.195248 1.868964 -3.525224  3.227805  0.611735
1.235082  -3.568245  2.544591 -2.794943  4.270252  0.164002
0.248023  -2.723080  2.088314 -1.566584  4.217269  -0.413797
4.999889  0.553142  -0.083767 -3.235306  5.253118  0.261640
-0.792698  -2.682247  2.357925 0.290223 2973125 -1.180239
3.300885  -3.637341 1.960630 0.606734  3.865535  -1.549083
-5.080539  -0.098285 1.273413 0.505954  2.128227 -1.738074
-4.200863  -1.743417  -1.804017 -2.386456  -1.494890  0.709599
-5.746373  0.076256  -2.484115 -2.064085  -1.977333  2.084070
1.210527  -4.370606  3.260163
-3.520815 1.654869  0.385676
-6.655684  1.092776  1.775940
-7.039322 1.199269  -0.794618
0.730939  -1.427143  -1.743310
1.214914  -3.625074  -2.127809
3.463106  -1.524626 -2.075208
3.523275  -3.139611  -1.328238
1.539725 -2.470474  -1.787468
-1.938100  -2.072268  -1.299992
1.434396  3.259571  0.125335
4291218  3.265998  -0.086340
3.508997  4.368807  -0.042550

B6-TS 1/3
x(A) vA) 2(A)

Fe 0.523737 -0.691931 0.028661
N -0.704145 -2.075705 -0.981230
N -1.235041 0.603400 -0.108896
2.186875 -1.554445 -0.051973
1.652511 0.917563 0.495627
3.005066 0.591129 0.484931
3.281478 -0.765673 0.171050
4.604944  -1.213360 0.119902

AOZOIQOITZOOINOOINIIIIITIIOQNZOOOQZOOONOONNAQOOZZT

[oNoNoXeXe]
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5.645791
5.365406
4.034823
-2.407620
-3.379381
-2.782230
-1.445389
-1.994004
-2.616996
-1.663675
-0.477823
-4.355347
0.497081
-3.603969
4.799018
3.803603
6.176784
-1.898008
0.795122
0.789356
6.674833
-0.302528
-1.233975
-3.391775
-2.996815
-1.283672
1.264256
-0.599454
-3.316126
-2.428118
-1.116752
-2.791925
0.732788
1.241812
0.781862
-2.653741
-2.670807

NZITZTZOZOTZTOZDZTZTOOTOOITIITITTITITOOZOOOZOOAOAO

B6-3
x(A)

Fe  0.560865
N  -0.358168
N -1.455924
(0) 2.623372
(0) 1.596587
C 2.879517
C 3.454820
C 4.845392
C 5.641417
C 5.088421
C 3.743137
C 2363214
N  -3.618093
C  -3.503373
C  -2.142469
C  -1.457046
N  -1.864963
C  -0.971975
C  -0.049061
H  -4.470678
H 0.794518
H  -2.690289
H 5.248530
H 3.299630
H 5.746154
H -1.061679
(0] 0.573162
(o) 1.628084
H 6.704105

-0.306509
1.033291
1.489924
0.053115
1.010020
2.254906
1.979746

-2.131391

-3.095067

-3.676444

-3.020387
0.836452

-3.150905

-3.311803

-2.253476
2.517068
1.722040

-4.474599

-0.065918
1.183093

-0.647801

-1.290887

-2.172638

-1.294475

-2.899686

-1.780447
2.048598
3.074640
3.486142
4.468208
4.315550
5.484634
2.848734
3.723016
2.024036

-1.325649

-1.857248

y(&)
-0.338885
2.137971

0.472159
-0.755263
1.527344
1.349391
0.090227
-0.147861
0.807937
2.043956
2314417
-0.422526
0.141978
1.484981
1.681431
2.513434
-3.747202
4171672
-3.155261
-0.345549
-3.089393
4231237
-1.085307
3.232032
2763358
-5.119990
0.152290
-0.480641
0.626169

0.382503
0.698013
0.754613
0.191000
0.404930
0.221815
-0.115444
-0.651558
-1.392968
-2.230089
-1.972940
0.609597
-2.408724
-1.349217
-0.116756
1.019800
0.907817
-2.911623
-2.099459
-2.615252
0.346227
1.684347
3.583881
2.299415
1.681948
2.408568
-0.031899
-0.372099
0.318547
0.054859
-0.280302
0.114456
-0.738427
-0.880965
-1.757016
0.303900
1.700792

z(A)
-0.143515
-0.962578

0.021012
-0.758644
0.180874
0.333032
-0.169974
-0.022606
0.585357
1.070131
0.946409
0.401989
0.510743
0.175485
-0.120456
-0.309304
-0.742661
-1.725229
-1.860888
0.752613
-2.525735
-0.416095
-0.387919
1.315966
1.545434
-2.224471
-2.400500
-2.983264
0.705859

0.391466
-0.019535
-2.489199
-1.914286
-0.341366

0.327082
-1.737554
-4.474689
-3.999633
-2.713770
-4.723794
-0.452077
-0.275647

2.260318
-2.130189
-1.788219

AZIZITZIZZOZOTZIQIZIITZOO

B6-TS 1/4
x(A)

0.556972
-0.760309
-1.201130
2.223872
1.699955
3.052371
3.321926
4.644345
5.690851
5.417552
4.088216
-2.367236
-3.346674
-2.756355
-1.418185
-2.005317
-2.677412
-1.807428
-0.620538
-4.322905
0.302327
-3.647394
4.833191
3.860910
6.233502
-2.093452
0.646698
-0.228905
6.719043
-0.102435
-0.898785
-3.145677
-2.804371
-1.037036
1.299662
-0.589711
-3.297727
-2.420925
-1.116861
-2.791025
0.723324
1.217712
0.726490
-2.590804
-2.479086

QAZIZITZIZIZOZOIZIONTZOOIOOINIIINITIZIONOZOONOQZOOOOOONQOOZZ

-1.100624
-2.051193
-1.593914
-3.183390
-1.726409
2.742363
3.004809
2.420815
3.624966
3.952118
4.423240
3.364873
4.331382
-0.714538
-1.782644
-2.109688

y(A)
-0.665099
-1.952396

0.596153
-1.463543
0.928311
0.609336
-0.698281
-1.127174
-0.251145
1.039560
1.476654
0.045667
1.005155
2245735
1.964834
2.073396
-3.013934
3.513103
2.831029
0.833023
2.904731
3.265541
2.130241
2462641
1.703683
4277997
0.563006
0.378283
-0.579075
-1.451683
2301711
-1.420691
-2.988795
-1.903693
2.046724
3.034854
3.478934
4.442089
4274786
5.458073
2770637
3.612055
1.713254
-1.341838
-1.946512

1.657019
3.700132
2.765378
2.265486
2.541825
-0.420128
-0.444821
0.118475
-0.266828
-0.535540
-0.362876
-0.642952
-0.883928
-2.173713
0.688765
2.103169

z(A)
-0.012900
-1.035838

0.115582
-0.304407
0.553360
0.461813
-0.021615
-0.170269
0.164665
0.647115
0.801796
0.421553
0.598853
0.360651
0.039148
-0.569341
-1.296572
-2.266755
-2.101290
0.803262
-2.648963
-1.159709
-0.535957
1.195046
0.911480
-2.966343
-1.883130
-2.914707
0.054654
1.636358
3.608851
2.541501
1.807823
2.442199
0.013575
-0.349454
0371172
0.015197
-0.347235
0.006869
-0.757435
-1.055280
-1.563663
0.492589
1.853368
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-4.306319  -0.216682  1.180309
0310110  -2.848282  -2.836498
-2.875791  -4.150076  -0.353916
5.197281  -1.394664  0.023407
3303092  3.229546  0.644657
5737313 2.797526  0.969655
-1.559113  -4.888799  -2.458648
-0.116549  0.553296  -2.344632
1.090767  -0.325747  -2.404987
6.684385  0.518606  0.664482
0.549017  -1.158724  1.356292
0.428318  -1.805829  3.548442
-2.130511  -1.746432  2.981586
-1.519816  -3.251835  2.290748
-0.045767  -1.667292  2.406713
-0.095999  4.223193  -0.987499
-1.544656 2966116 -0.361335
-4.231274  2.531317  0.493913
-3.747542  3.698732  0.020434
-2.482234 3952593 -0.390426
-4.441012  4.527617  -0.030659
-0.272377  3.259187  -0.731074
0.508544  2.642088 -0.464317
0.219569  1.464857 -2.506308
-2.074131  -1.792623  0.861437
-1.504331 -2.163254  2.189245

B6-TS 3/4
x(A) vA) #(A)
-0.577920 0.339157 -0.527035
0.364060 2.158341 -0.951808
1.375323  -0.370707 0.157545
-2.601867 0.957101  -0.439497
-1.507344  -1.418127 -0.269910
-2.791607 -1.341319 0.036430
-3.389981  -0.003053  -0.067699
-4,783153 0.165415 0.224853
-5.530542  -0.928459 0.603274
-4.934670 -2.232560 0.706235
-3.592608 -2.441482 0.428290
2.203762 0.540341 0.655996
3.463153 0.019929 0.857506
3.434685 -1.310118 0.457323
2.117926  -1.546110 0.020159
1.331134 2.594968 -0.147644
1.750158 3.827136  -0.561962
1.000143 4.180541 -1.686569
0.149620 3.121945  -1.927951
4269176 0.525099 1.201422
-0.581130 2.969641 -2.702623
2.500341 4355281 -0.136813
-5.202814 1.161635 0.147724
-3.134808 -3.420324 0.513192
-5.554277  -3.068157 1.014629
1.129432 5.116736  -2.199740
0.301723 -0.412163 -2.283465
-1.064695 0.426761 -2.582963
-6.583524  -0.813199 0.835534
-0.670293 0.922470 1.344840
-0.621564 1.392339 3.581114
1911517 1.740116 3.056536
1.112411 3.182910 2.425938
-0.133008 1.412073 2.438319
0.479541 -4.239553 -1.062332
1.808632 -2.868297 -0.408852
4.447713  -2.201808 0.464221
4.066705 -3.406894 -0.012179
2.832788  -3.770434  -0.429503
4.830128 -4.172390 -0.059348
0.576371 -3.276816 -0.767044
-0.244841 -2.671140 -0.678428
-0.647760 -0.612061 -2.972362
1.880715 1.886740 0.940642
1.246778 2.108611 2271924

NZTZTmZTZZOZOZTOZTTZTOOTZOOTTTETZIT T T T

B6-TS1
x(A) v(A) 2«(A)
0.481451 -0.619362 0.365982
-0.464465 -1.994635 -0.926930
-1.299463 0.613627 0.018308
2.194996 -1.471843 0.116661
1.598535 0.870154 1.088795
2.881208 0.712459 0.712808
3.129204 -0.507372  -0.073962
4.501008 -0.827899  -0.381555
5.480552 0.083285 -0.116550
5.192437 1.309814 0.546122
3.906578 1.611557 0.970498
-2.451284  -0.041382  -0.044538
-3.507915 0.812812  -0.209637
-2.999666 2.097068 -0.275146
-1.619959 1.965949 -0.131428
-1.770740 -2.168988 -0.813915
-2.176675  -3.159402 -1.651252
-1.054420 -3.629152 -2.325845
0.002258 -2.888414 -1.876492

AOZIZIZZIZOZOIZIOQONTZOOIOOINIINITIZIOQOQOZOONOQZOOOOOOQOO0ZZ
)
[¢e]

B6-4 -4.471786  0.548380  -0.328495
x(A) y(A) z(A) 1.042793  -2.919045 -2.133604
Fe  0.581304 -0.419103 -0.472106 23127492 -3.463290  -1.773410

-0.575525  -2.076370  -1.037587
-1.333707  0.434592  0.172940
2.578200 -1.111044 -0.370218
1.560373 1.308978  -0.069722
2.862266  1.176529  0.136854
3.411221  -0.174356  -0.039320
4.815887 -0.388757  0.155132
5.622145  0.671226  0.508618
5.074494  1.987387  0.683840
3.722810  2.239974  0.502334
-2.247870  -0.407601  0.643992
-3.454173  0.223768  0.858987
-3.302008  1.553216  0.489482
-1.965446  1.676549  0.063835
-1.574202  -2.485863  -0.259864
-2.085660  -3.655448  -0.745680
-1.361054  -3.996587  -1.891848
-0.433126  -2.992111  -2.071652

4.695526  -1.779967  -0.850522
3.692080  2.510068  1.531409
5.998762  1.999430  0.749877
-1.108058  -4.425363  -3.041276
1.130217  0.352839  -1.524012
2.587799  0.143865 -1.714830
6.505100  -0.135622  -0.382003
-0.511723  -1.396439  1.798350
-1.698994  -2.399309  3.447011
-3.634907  -1.435596  1.880032
-3.150199  -3.023356  1.308876
-1.586298  -1.936538  2.313079
0.959022  2.399234  0.490404
-0.856009  3.151859  -0.165766
-3.669067  3.239500 -0.486486
-2.852699 4302643  -0.556633
-1.515308  4.308332  -0.406675
-3.314973 5255998  -0.745289

TZOZOTZTOZTZTOOTOOIITIITIITIITITIOOQOZOOOZOOOOOOAQAOOZZ

ancZzZooozaooaoaoononaoozz
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0.480957
0.928080
1.021305
-2.618239
-2.830236

azzTmz

Fe

N -0.592307
N -1.329366
(0] 2.244784
(0] 1.893395
C 3.054173
C 3.127432
C 4.519046
C 5.603730
C 5.464994
C 4.260437
C  -2.494711
N -3.539139
C  -3.003876
C  -1.621284
C  -1.901051
N -2.372760
C  -1.287414
C  -0.187933
H -4.507897
H 0.844687
H  -3.339464
H 4.579923
H 4.167172
H 6.375656
H  -1.384082
(0] 1.250289
(0] 2.712077
H 6.605039
O  -0.604315
O  -1.910957
H -3.751661
H  -3.300032
C  -1.713590
H 0.904012
C  -0.829474
N  -3.625407
C  -2.772691
N  -1.432624
H  -3.196920
N 0.520487
H 0.977567
H 1.148300
N  -2.711199
C  -2.953601

B6-TS2
x(A)

-0.425373

0.287686

1.556508
-2.247214
-1.417866
-2.649391
-3.144579
-4.554469
-5.382959
-4.936922
-3.648583

naonnoncnocozzy

3.170126
4.072316
1.327042
-1.434220
-1.987211

y(A)
-0.678049
-2.044804

0.648876
-1.405176
0.825502
0.585249
-0.396924
-0.780083
-0.212823
0.801379
1.194780
0.013331
0.893635
2.170842
2.002209
2178803
-3.236009
-3.797854
-3.037581
0.635533
-3.130524
-3.526757
-1.542033
1.912559
1.233825
4658556
0.714617
0.542391
-0.504021
-1.369008
2246472
-1.288512
2.912420
-1.833918
2.402428
3.172286
3.345139
4389186
4355592
5362152
3.142871
4.048338
1.692236
-1.373062
-1.877187

y@&)
0.187370
2.098076
0.253816

0.627320
-1.562021
-1.409106
0.415237

0.097622
-0.527908
-1.686156
2116425

0.005698
-0.046167
-1.577458

0.034076

1.397086

z(A)
0.327240
-0.972039
0.017314
-0.266100
1.227967
0.779477
-0.409613
-0.822346
-0.251366
0.802852
1.305114
-0.073129
-0.296903
-0.360402
-0.153745
-0.791125
-1.525144
-2.201427
-1.854894
-0.432978
-2.142348
-1.573828
-1.591668
2.112424
1.208120
-2.839171
-1.458171
-1.591513
-0.548220
1.864713
3.531558
1.884215
1.367230
2.371701
0.717551
-0.132523
-0.595135
-0.617904
-0.392283
-0.825591
0.124605
0.148226
-1.334245
0.038197
1.423351

z(A)
-0.428437
-1.158780
-0.142478
-0.733420

0.683524
0.555093
-0.541468
-0.302019
0.559074
1.348654
1.352397

2.324033
3.541822
3.552870
2.313195
1.280925
1.540246
0.650577
-0.115342
4.308378
-0.920588
2.271289
-4.835326
-3.297390
-5.667262
0.634361
-0.460913
-3.312991
-6.394421
-0.449367
-0.463051
2.151123
1.379746
0.052266
0.297036
2.088425
4.539375
4.209457
3.070961
4.942779
0.987099
0.912641
-1.282562
1.968203
1.448466

QAOZOZITZTDZOZOIOZIOOIZOOIIZINITZTZOOQOZOOOZAO

Bé6-intl
x(A)
-0.425373
0.287686
1.556508
-2.247214
-1.417866
-2.649391
-3.144579
-4.554469
-5.382959
-4.936922
-3.648583
2.324033
3.541822
3.552870
2.313195
1.280925
1.540246
0.650577
-0.115342
4.308378
-0.920588
2.271289
-4.835326
-3.297390
-5.667262
0.634361
-0.460913
-3.312991
-6.394421
-0.449367
-0.463051
2.151123

TOOZOOEITZIZZTIOOQZOONOZOONOOOONOOZZT

0.681568
0.168623
-1.182703
-1.431060
2.634879
3.904471
4.181156
3.043685
0.684906
2.848212
4.505860
0.964263
-2.915232
-2.177240
5.124914
-0.887156
-1.269302
-0.165934
0.942234
2.031788
1.984688
3.436098
1.735430
-2.374095
-2.746111
-2.079872
-3.308582
-3.670449
-4.091028
-3.096264
-4.058741
-0.797339
2.026335
2.351681

yA)
0.187370
2.098076
-0.253816
0.627320
-1.562021
-1.409106
0415237
0.097622
-0.527908
-1.686156
2.116425
0.681568
0.168623
-1.182703
-1.431060
2.634879
3.904471
4.181156
3.043685
0.684906
2.848212
4505860
0.964263
-2.915232
-2.177240
5.124914
-0.887156
-1.269302
-0.165934
0.942234
2.031788
1.984688

0.410934
0.787617
0.448586
-0.162776
-0.456390
-0.898465
-1.937521
-2.093542
1.199003
-2.779164
-0.543579
-0.889314
1.995275
1.984302
-2.453058
-1.948785
-1.702775
0.707105
1.361471
3.368898
2.729074
2.088374
2.275618
-1.629196
-0.664453
0.652800
0.193880
-0.436958
0.339767
-1.346587
-1.649145
-2.473872
0.615643
1.976094

z(A)
-0.428437
-1.158780
-0.142478
-0.733420

0.683524
0.555093
-0.541468
-0.302019
0.559074
1.348654
1.352397
0.410934
0.787617
0.448586
-0.162776
-0.456390
-0.898465
-1.937521
-2.093542
1.199003
-2.779164
-0.543579
-0.889314
1.995275
1.984302
-2.453058
-1.948785
-1.702775
0.707105
1.361471
3.368898
2.729074
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H 1379746 3436098  2.088374 2177460 -0.137140  -1.504637
C 0052266 1735430 2275618 0743676 -2.010874  -0.340298
H 0297036 -2.374095 -1.629196 1979610  -2.008732  -0.010884
C 2088425 2746111 -0.664453 2863843 -0.993652  -0.704441
N 4539375 2079872  0.652800 4145910  -0.643938  0.032573
C 4200457 -3.308582  0.193880 4427960 -1.312438  1.303791
N 3.070961 -3.670449 -0.436958 3.699485 -2.440933  1.692781
H 4942779 -4.091028 0339767 2515777 -2.821736  1.041122
N 0987099 -3.096264 -1.346587 1785383 1.028266  0.881681
H 0912641 -4.058741 -1.649145 2908472 0760833  1.631566
H  -1282562 -0.797339 -2.473872 3503235 -0.383582  1.098205
N 1.968203 2026335  0.615643 2703342 -0.747080  0.005704
C 1448466 2351681  1.976094 0417704  2.740098  -0.036898

0379313 4.091777  -0.237692

0238270 4328278 -1.466151

-0.544884  3.087138  -1.982298

3275273 1320571 2.389992
B6-TS3 A vy e 21.029321  2.827270  -2.906905
Fe 0350843 -0.581866 -0.233856 0.770252 4780077 0.391730

-4.572929  0.329316  -0.170017
-1.891898  -3.620720  1.426599
-3.996358  -2.979432  2.586290
-0.403586  5.317733  -1.853516
0.462774  -0.489077  -2.643387
-4.132737  -1.549935 -1.176244
-5.198899  -0.910391 1.951354
-0.993279  0.312879  0.907796
-2.158815 1.081330  2.719608
0.543994 1.652898  3.143437
-0.386356  3.019421  2.518097
-1.172675 1.072816 1.953448
1.726452  -1.653092  -2.295687
3.133772  -1.847205 -0.786278
4.617918  -1.019314 1.515178
4.909940 -2.089344  0.739685
4.247050  -2.516337 -0.358898
5.780810  -2.665916 1.023292
2.512082  -2.215482  -1.918308
2.873076  -3.021584  -2.411344
-0.105710  -0.700312  -3.407123
0.956459  2.140657  1.120464
0.007667  2.031960  2.268869

20.933114  -2.106048  -1.125207
-1.455030  0.619398  -0.234212
2347340  -1.083980  -0.907364
1.648426  0.940329  0.786273
2.872881  0.749256  0.614323
3337660 -0.213894  -0.487435
4716195 -0.805191  -0.267583
5579565 -0.237327  0.654498
5172515 0.892273  1.460549
3.804846 1387688 1441238
-2.520063  0.015586  0.274993
-3.503247  0.924586  0.620078
-3.024849  2.193041  0.298126
1751179 1981972 -0.254518
2.134703  -2.191707  -0.551466
-2.829573  -3.252887  -1.071964
-2.021231  -3.870894  -2.022803
-0.850305  -3.140421  -2.051733
-4.417290  0.709916  0.995539
0.032018 -3.295164 -2.647505
3773722 -3.505423  -0.813210
4967889  -1.654430  -0.888624
3570960  2.182786  2.103320
5904516 1332522  2.129841
2328563 -4.743177 2571775
1151426 0.398694 -1.886113
4057159 0.483349  -1.508706 B6-TS Ep-La

6.576680 -0.644129  0.780105 x(A) v(A) 2(A)
20.113012  -1.364260  1.528217 0472320 0359562  -0.413442
-0.771467  -2.470628  3.425431 0514322 2.093345 -1.186296
3.021409 1220715 2550550 1565761  -0.387085  -0.053804
2891052 -2.874655  1.950573 2409955  0.810140  -0.840821
-0.983700 -1.918980  2.327606 -1.505382  -1.576408  0.091939
0.646340  2.154010  -1.474085 22.776297  -1.361981  0.174999
-1.034674  3.120171  -0.708033 -3.290607 -0.103504  -0.496267
3629271 3.389299  0.460436 -4.822293  0.259676  -0.081836
22860591 4411157  0.021687 5430511  -0.529611  0.942093
-1.630405  4.336482  -0.539544 -4.938451 -1.807975  1.268611
-3.274888 5405467  0.125839 -3.663300 -2.229223  0.880866
0.177882  3.048400 -1.296201 2431584 0519293  0.387373
0.613671  3.917549 -1.574881 3.672054 -0.041445  0.633785
1438156  -0.006749  -2.729108 3589669 -1.391987  0.321844
2660931  -1.370224  0.468301 2260684 -1.595601 -0.095762
2472096  -1.869464  1.862210 1523152 2557304 -0.451337
1.849327  3.826075 -0.847078
0988011  4.182989  -1.887583
0.172143  3.090951  -2.094812
4497487  0.458561  0.938023
-0.637039  2.958192  -2.791362
2599534 4381711 -0.459256
-5.096348  1.296395  -0.227496
3254422 -3.163695  1.250777

AZITZEmZOZOZOQONIZOOIZOOIZIINIITNIOQAZOOOZOOOOOOAQOO
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B6-EP

x(A) y(A) 2(A)
Fe -0.322323 0.009223 -1.016585
N -0.138104 2.115962  -1.075949
N 1.617576 0.128676  -0.082527
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5509001  -2.434895  1.946060

1020999  5.146432  -2.364324

-0.370872  -0.841361  -2.239230 B6-LaOH

4427840 0413129  -1.350311 x(A) y(A) 2(A)
-6.227682  -0.093392  1.536192 0.186666 -0.671830  0.570050
-0.354486  1.094961  1.470905 -0.507027  -2.034530  -0.929866
-0.088740  2.131849  3.500422 -1.407887  0.614155  -0.167408
2435318 1.805200  2.705265 2.051889  -0.194765  0.660454
1792984  3.333286  2.104001 3371822 2.607959 -0.480136
0293104  1.788225  2.361351 3.635083  1.476053  -0.020280
-0.187234 2767254 -0.295811 2720896  0.286828  -0.402531
1.884880  -2.915855  -0.431882 4336838 -1.584139  -0.360071
4552453 2335339 0.358141 5056606 -1.264289  0.739958
4114482 -3.540954  -0.059943 5245997  0.058150  1.317061
2.849067 -3.866660  -0.433478 4699575 1251664  0.956405
4841370  -4341292  -0.088510 -2.581356  -0.013808  -0.191662
0.591606 -3.255280  -0.759751 3.635869  0.874021  -0.182319
0455522  -4.237843  -0.976457 -3.097458  2.159324  -0.158715
-0.041187  -1.781440  -2.125876 -1.705053  1.982153  -0.185539
2175574  1.884190  0.601109 -1.836621 -2.133604  -0.981834
1739931 2247985  1.986725 -2.198540  -3.054361  -1.928810
-1.034795  -3.560317  -2.503065
0.009921  -2.907079  -1.880178
-4.620018  0.644045  -0.224377
1.069083  -2.997599  -2.045962
3152119 -3.285482  -2.173872
4376677 2577121  -0.793289
5052079  2.162059  1.432409
5994514 0.096046  2.105676
-1.043592  -4.310288  -3.273901
1769820  0.687054  -1.399872
3.526854 -0.746016  -1.092292
5621419 -2.074275  1.188152
-1.009714  -1.431978  1.895811
-2.409767 -2.667055  3.225982
4081128 -1.498258 1453240
3530118 -3.067582  0.867866
2123626 -2.066627  2.177326
0945306 2262122 -0.571996
-0.900200  3.153122  -0.225949
-3.748786  3.339433  -0.114031
22896582  4.389595  -0.091716
-1.545460  4.353097  -0.148342
3343737 5373070 -0.030897
0440696  3.119204 -0.347672
0961513  3.986864 -0.326668
2.191096  0.971467 -2.235890
-2.766983  -1.408200  -0.208782
-3.214648  -2.040160  1.063994

NZIZTZTZTZOZOTQOTZTTZTOOTOOTT

x(A) &) 2(A)
e 006398 0000146 1214173
20.031359  2.172545  1.077638
1723226 0.094547  -0.017848
2361346  0.014735  1.797903
1001440 -2.069814  0.783167
2.199700 -1.952571  0.453889
2.850298 -0.611119  0.851016
4592359 0512342 -0.926341
4669455  -1.752517  -1.450215
4022474 2955727 -0.960338
2953932 -3.056362  -0.122819
1738545 0.934778  -1.041053
2.785381  0.663969 -1.905016
3485083 -0.421079 -1.376911
2.823195  -0.745081  -0.183924
0455142 2.694503  -0.074063
0451223 4.063614  0.000457
0.002014 4422602 1267738
0249396 3236061  1.928211
3.037682  1.188879  -2.731258
0.610577  3.076849  2.928773
0.762152  4.681356  -0.736812
5073814 0348024  -1.366486
2518071  -4.030528  0.076323
4.400579  -3.887157  -1.374030
0.107943  5.445902  1.581257
0.857533  -0.632803  2.775797 B6-Uriin
3985192 -0.147688  0.265000 xA) y(&) zA)
5271779 -1.844759  -2.346317 -0.053299  -0.538993  -0.131940
1.140338  0.187966  -0.635780 0.874766 -1.816304  1.333171
2510467 0948187 -2.293335 1.691415  0.706725  0.106760
20.156691  1.291060 -3.114941 -1.405652  0.858074  0.255880
0.664458 2748637  -2.547076 -1.955399  -1.450301  -0.664276
1413532 0916697 -1.682891 3.070449  -0.584786  -0.654377
2.059302  -1.577537  2.258623 2711232 0712152 0.054994
3359762 -1.793029  0.616236 5.962081  0.368094  0.921072
4574592 -1.047590  -1.874620 6.200739 0477511  -0.535447
4983741  -2.058383 -1.071511 5438782 -0.109096  -1.482500
4453205 -2.448304  0.109725 4206405 -0.904283  -1.305398
5.845153  -2.619573  -1.411100 2.830978  0.026202  0.039378
2.849577  -2.128237  1.809782 3916999  0.867135 -0.076845
3.295232  -2.896618 2296018 3433815 2174219 -0.072220
-0.542895  -0.706155  3.690249 2.039289 2060339  0.060783
0.834869  1.997626  -1.241858 2.172346 2014974  1.080269
0256018 1786231 -2.230618 2.675047 -2.960305  1.932704

)
AOZITZZIZOZOIQIZTZOOIOOINIIIZIITIIOQQZOONOQZOOOOOONQOOZZH
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1.642120  -3.381965  2.766578
0.531747  -2.654565  2.389930
4.890599  0.594273  -0.109543
-0.464853  -2.682102  2.793539
3.640292  -3.261635  1.956559
-5.117386  -0.257689  1.240183
-4.201654  -1.849099  -1.854657
-5.773998  -0.046892  -2.517005
1.774345 -4.132144  3.525791
-3.582621 1.536240  0.372288
-6.711513  0.903221 1.752681
-7.091720  1.032713  -0.817859
0.717531  -1.643884  -1.565339
1.817842  -3.060449 -2.983311
3.786858  -1.535019  -1.843391
3.535521  -3.080991  -1.035309
1.770087  -2.298685 -2.001366
-1.919493  -2.126400 -1.369401
1.287208  3.268137  0.136460
4.136062  3.322569 -0.157175
3.335103  4.411307  -0.093894
1.991039  4.436825  0.046264
3.824619 5374208 -0.159234
-0.047007  3.310881  0.296987
-0.481117  4.224258  0.345276
-0.628818  2.463393  0.367987
2.944856  -1.377166  0.087890
3.095135  -2.096069  -1.208292
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