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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

LiGNIN iCiN MODEL BiR BILESIK OLAN 3,4 -DIMETOKSIBENZIL
ALKOLUN DEMIR PORFIiRIN KATALIZORLUGUNDE OKSiDASYONU

ismail Veli SEZGIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Hayrettin TURK

2006, 55 sayfa

Bu caligmada lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil
alkoliin 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-stilfonatofenil )porfinatodemir(I1T)
(FeTDCSPP) katalizorliigiinde potasyum peroksimonosiilfat
(2KHSO5.KHS0O4.K,S04, Oxone ) oksidantt varliginda homojen ve heterojen
oksidasyon reaksiyonlar1 arastirilmistir. {lkénce FeTDCSPP sentezlenmis ve
heterojen  katalizr hazirlamak i¢in FeTDCSPP  yiiksek yiizde de
(stirilmetil)trimetil amonyum kloriir birimleri iceren latekse baglanmistir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 pH, substrat miktari, katalizor miktar1, reaksiyon siiresi
ve lateks miktar1 degistirilerek gergeklestirilmistir. Oksidasyon ana {iriinii olarak
3,4-dimetoksibenzaldehitin olustugu belirlenmistir ve oksidasyon reaksiyonlari
sonucu % substrast doniisiimii ve % {irlin olusumu belirlenip ¢izelgelerde

verilmigtir.

Anahtar kelimeler: 3,4-Dimetoksibenzil alkol, Porfirin, Oxone, Katalizor,

Lignin, Oksidasyon



ABSTRACT

Master of Science Thesis

OXIDATION OF A LIGNIN MODEL COMPOUND
3,4-DIMETHOXYBENZYL ALCOHOL CATALYZED
BY AN IRON PORPHYRIN

ismail Veli SEZGIN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program
Supervisor: Prof. Dr. Hayrettin TURK

2006, 55 pages

In this study, oxidation of 3,4-dimethoxybenzyl alcohol, which is a model
compound for lignin, with the oxidant potassium peroxymonosulfate
(2KHSOsKHSOs K,SO4, Oxone) in the presence of homogeneous catalyst
5,10,15,20-tetrakis(2,6-dichloro-3-sulfonatophenyl)porfinatoiron(IIT)

(FeTDCSPP) or its latex bound analogue was investigated. Firstly, FeTDCSPP
has been synthesized in three steps. For heterogeneous catalysis, FeTDCSPP has
been bound to a latex which contains (styrylmethyl)trimethyl ammonium chloride
units in high percentage. Oxidation reactions have been carried out by varying pH,
quantity of the substrate, amount of the catalyst, the duration of the reaction and
the amount of the latex. It has been determined that 3,4-dimethoxybenzaldehyde
was the main product of the reaction and the results of the oxidation reactions
have been given in the tables after the percentages of the residual substrate and of

the product have been determined.

Keywords: 3,4-Dimethoxybenzyl alcohol, Porphyrin, Oxone, Catalyst, Lignin,

Oxidation
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1. GIRIS

Katalizorler reaksiyon tarafindan harcanmayan, reaksiyonun etkinlesme
enerjisini diisiirerek daha kisa siirede gerceklesmesini saglayan ve reaksiyonda
dengenin konumunu degistirmeyen maddeler olarak ifade edilebilir. Katalizorler
bircok kimyasal doniisiimiin hizli ger¢eklesmesinde gerekli oldugu igin
endiistriyel liretimde verim ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler. Enzimler de
canli organizmalarin katalizorleridir ve hiicre i¢inde olusan binlerce reaksiyonun
hizin1 ve o6zgilliigiinii diizenlerler. Enzimler belli kosullarda hiicre disinda da
etkinliklerini korurlar ve yapisal olarak ¢ok kompleks olup, reaksiyonlarda son
derece etkin ve secicidirler. Bir enzim simifi olan Sitokrom P-450’nin canli
sistemlerde oksijeni kullanarak epoksidasyonlara, hidroksilasyonlara ve diger
oksidasyonlara etkin ve ¢ok hizli bir sekilde aracilik ettigi belirlenmistir [1].
Sitokrom P-450’nin merkezinde bulunan demir(IIl) protoporfirin IX prostetik
grubu oksijeni baglayip, indirgeyerek ve transfer ederek katalizor islevi goriir
(Sekil 1.1). Enzimler giiniimiizde tipta, gida, tekstil, deri sektorlerinde bir¢ok
endiistriyel malzemelerin iiretim ve islenmesinde ve cesitli toksik atiklarin

giderilmesinde oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [2].

CHy
HC CH;
HEC / / '/F/ %I: CHE
— I

Y /3

Fe'
N
N N

f
H3C \ ‘“\x 'III / CHg
HOOCH,CH,C CH,CH,COOH

Sekil 1.1. Demir protoporfirin IX un yapisi



1.1. Metallo Porfirin Katalizorler

Sitokrom P-450’nin aktifligini biyokimyasal reaksiyonlar diginda taklit
edebilen bir metal kompleksi olan metallo porfirinler iizerinde arastirmalar uzun
siredir yapilmakta ve oksidasyon katalizorii olarak laboratuvar oOlgekli
reaksiyonlarda kullanilmaktadirlar [3-5]. Yapilan calismalar ile metallo
porfirinlerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligi de arastirilmaktadir.
Ancak metallo porfirinlerin oksidantlara karst yapt kararhiliklari, yapida ki
stibstiitientlere gore farklilik gosterse de, ¢ok yiiksek degildir.

Doymus ve doymamis hidrokarbonlarin laboratuvar 6l¢ekli oksidasyonu
icin literatiirde degisik metal ve siibstitiientli aromatik gruplar igeren metallo
porfirinler  hazirlanmigtir.  Farkli  metal ve siibstitiientli  porfirinlerin
hazirlanmasinin nedeni iyi bir kimyasal secicilik saglanmasi, porfirinin oksidanta
karst kararli bir yap1 olusturmasi ve aksiyel konum i¢in halkaya bagli serbest
olmayan ligand olusturmasini saglamaktir [4]. Bu c¢aligmalarda mangan, demir,
kobalt ve benzeri metaller iceren ve aril gruplarn ile pirol kalintilarimin (-
konumlarinda cesitli siibstitlientler iceren metallo porfirinler sentezlenmis ve bu
metallo porfirinler alkenler ile alkanlarin ¢esitli oksidantlar ile oksidasyonlarinda
katalizor olarak kullanilmiglardir [4] (Sekil 1.2). Kimyasal sistemlerde secicililik
olast tiim farkli metallerin ve ligandlarin arasindan secimle elde edilebilir.
Porfirinlerin alkan hidroksilasyonu ve olefin epoksidasyonu yaninda kirletici
madde oksidasyonlari, ila¢ metabolizasyonu ve DNA yarilimi gibi ¢ok farkli
alanlarda oksidasyon katalizorii olarak kullanildigi calismalar da mevcuttur [6].
Bunun disinda c¢ok c¢esitli reaksiyon kosullarinda cesitli desteklere baglanmig
metallo porfirinlerde kullanilmistir. Metallo porfirin katalizorliiglinde oksidant
olarak hipoklorit, iodozilbenzen, hidrojen peroksit, alkil peroksit, persiilfat,
perklorat, periyodat, ozon, amin N-oksit, indirgeyici bir ajanla birlikte dioksijen
gibi oksidantlar kullanilmistir [4]. Ancak bu oksidantlar metallo porfirin yapisina
bagli olarak metallo porfirini az veya ¢ok parcalamaktadir.

Porfirinlerin oksidant tarafindan par¢alanmalari, fenil gruplarinin 6zellikle
orto-konumlarina elektron c¢ekici ve/veya biiyiik yapili siibstitiientler

yerlestirilerek kismen de olsa engellenebilmistir. Ayrica biiylik gruplar



parcalanmay1 giiclestirmenin yaninda metallo porfirini deaktive hale getiren
p-okzo dimerlerin  olusumunu ve pirol halkasmmin N-alkilasyonu da
engellenmektedirler [4]. Organik ortamda ¢Oziinlir porfirinlerin p-okzo dimer
olusturduklar1 kesin olarak belirlenmesine karsin suda ¢Oziiniir bir porfirinin
u-okzo dimer olusturdugu gozlenememistir. Bu nedenle suda ¢Oziniir
porfirinlerin ~ p-okzo dimer yapilar olusturup olusturmadiklar1 tam olarak

kanitlanamamustir.

M:Fe, Mn, Co, Cu gibi metaller.
X, X’,Y,Y’, Z: H, Halojen (Cl, Br, F), CH;, OH, OCH3;, gibi siibstitiientler.
Sekil 1.2. Metallo porfirin yapist

1.1.1. Porfirin Sentezi Tarihcesi

Porfirin sentezi ilk kez 1936 yilinda agz1 kapali bir tiipte ve azot atmosferi
altinda, aldehit fonksiyonel grubuna sahip baz1 bilesiklerle piroliin metanol-piridin
cozeltisinde 90-95°C’de 30 saat 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir [7]. Aldehit
olarak formaldehit, asetaldehit, propiyonaldehit, butiraldehit, benzaldehit ve

furaldehit kullanilmistir. Verimi kullanilan piroliin grami bagina yaklagik 1 mg



olan bu yontem, 1967 yilinda Adler et al. tarafindan gelistirilerek daha verimli
hale getirilmistir [8]. Adler yonteminde, benzaldehit ve pirol 30 dakika refluks
halindeki propiyonik asitte reaksiyona sokularak %20 verimde 5,10,15,20-
tetrafenilporfirin elde edilmistir (Sekil 1.3).

30 Dakika, refluks

H
lPropiyonik asit

Sekil 1.3. Adler yontemi ile 5,10,15,20-tetrafenilporfirinin (H,TPP) sentezi

Adler yontemi ile sentezlenen bazi porfirinlerin saflastirilmasindaki
sorunlar ve oOzellikle fenil gruplarinin orto konumlarinda siibstitiient igeren
porfirinlerin sentezlerinin giicliigii Lindsey ve ark. [9-11] tarafindan 1987 yilinda
gelistirilen yeni bir sentez yontemi ile biiyiik oranda asilmistir. Bu yontemde, oda
sicakliginda kloroformda pirol ile siibstitiie (6zellikle orto siibstitiie) bir
benzaldehit az miktarda bor triflorlir eterat veya trifloroasetik asit

katalizorliigiinde reaksiyona sokularak porfirinojen olusturulmus ve reaksiyon



ortamina 2,3,5,6-tetraklorobenzokinon veya 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon
gibi  bir oksidant ilave edilerek olusmus olan porfinojen, porfirine
dontstiiriilmiistiir (Sekil 1.4). Sentez, agik zincir seklinde yapilarin olusmasini
azaltmak i¢in yaklagik 102 M’lik seyreltik ¢ozeltilerde yiiriitiilmiistiir ve % 30-40
arasinda verimle bir¢ok farkli siibstiitientli porfirinin sentezi gerceklestirilmigtir

[9,11].

1.1.2. Porfirinlerin Suda Coziiniir Hale Getirilmeleri

Sulu fazda yiiriitilen ¢alismalarda, porfirinler suda ¢dzlinirlik
kazanmalarini saglamak i¢in genelde derisik ya da dumanhi H,SO, kullanilarak
silfolanmaktadirlar. Bu konudaki ilk ¢alismada 5,10,15,20-tetrafenilporfirin, sulu
fazda kinetik ozelliklerini inceleyebilmek icin derisik H,SO, ile siilfolanarak
¢Oziiniir hale getirilmistir. Siilfolama reaksiyonu buhar banyosunda 4 saaatte
gergeklestirilmistir. Daha sonra 48 saat oda sicakliginda bekletilen karigimdaki
siilfolanmis tetrafenilporfirin, ortama 2 kati kadar su ilave edilerek diasit halinde
coktlirlilmiis ve ardindan siilfonik asit gruplar1 sodyum ve amonyum tuzlarina

doniistliriilmiistiir [12,13].



Siibstitiie benzaldehit + Pirol

BF;0(C;,Hs), veya CF;COOH
CHCl3, Oda sicakhigr

Porfinojen

2,3,5,6-tetraklorobenzokinon veya
2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon
refluks

X, X’,Y, Y’,Z: H, Halojen (Cl, Br, F), CH;, OH, OCH} gibi siibstitiientler

Sekil 1. 4. Lindsey yontemi ile porfirin sentezi



1.1.3. Suda Coziiniir Porfirinin Metallenmesi

Suda ¢oziiniir bir porfirinin metallenmesi suda ya da DMF’de suda
¢Oziinlir metal kloriir, metal asetat, metal nitrat, metal siilfat gibi tuzlar
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Genelde porfirine gore metal tuzu asir
miktarda (4-10 esdegerkiitle kat1) kullamlmaktadir. Ornegin 5,10,15,20-tetrakis
(4-stilfonatofenil)porfirine demir baglanmasi1 buhar banyosunda 30 dakika siirede
ortami hafif bazik tutarak 4 kat1 FeSO, kullanilarak gergeklestirilmistir [12]. Bir
baska calismada ise 2,6-disiibstitlientli aril ve/veya B-konumlar1 halojenlenmis
pirol igeren porfirine mangan baglanmasi porfirine gore 10 esdeger kiitle mangan
asetat ile 2,4,6-kolloidin iceren refluks halindeki DMF’de 4-6 saatte
gergeklestirilmistir [14].

1.1.4. Desteklere Baglanmis Metallo Porfirinler

Sentezlerde oksidasyon katalizorii olarak kullanilan porfirinlerin kullanimi
sirasinda baz1 sorunlar meydana gelmektedir. Bu sorunlardan biri metallo
porfirinlerin aktif oksidant i¢in bir katalizr yerine substrat olarak davranmasi ve
kendi kendine yikilmasi veya par¢alanmasidir. Diger bir sorunda katalizoriin geri
kazaniminin veya yeniden kullaniminin zor olmasidir. Her iki sorunun {istesinden
gelinmesi i¢in kati ylizeyine metallo porfirinlerin desteklenmesi yontemi alternatif
bir yaklagim olmustur. Destekler metallo porfirinleri kismen kararli hale
getirmekte ve ayni zamanda geri kazanimlarini kolaylastirmaktadir [13]. Destege
baglanmig anyonik metallo porfirinlerin aromatik siibstitiientlerin orto gruplarinda
sterik etki olarak engellenmezse zayif katalizorlerdir [15].

Literatiirlerde cesitli 6zelliklere sahip recinelere, silikalara, killere ve farkl
fonksiyonel grup iceren desteklere baglanmis metallo porfirinlerinlerin

oksidasyon katalizorii olarak kullanildig1 uygulamalar mevcuttur.



1.1.5. Porfirinlerin ve Metallo Porfirinlerin Yap1 Kararhhklar:

Literatiirde porfirinlerin ve metallo porfirinlerin yap1 kararliliklar1 ve
oksidasyon katalizorli olarak kullanilmalarina iliskin nitel veya nicel bazi
degerlendirmelerin bulundugu yayinlar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda mangan,
demir, kobalt ve benzeri metaller i¢eren ve aril gruplar ile pirol kalintilarinin f3-
konumlarinda ¢esitli siibstitiientler igeren metallo porfirinler sentezlenmis ve bu
metallo porfirinler cesitli oksidantlar ile oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmislardir. Reaksiyonlarda kullanilan oksidant porfirini, porfirinin
meso konumundaki karbonlariyla etkileserek (Sekil 1.5 Yol II) veya oksitlenmis

metalden oksijeni liganda aktararak parcalar (Sekil 1.5 Yol I ve III) [4,16,17].

Metallo -okzoporfirin

N [ O] 111

1 /

Parcalanma Uriinleri

Sekil 1.5. Metallo porfirinlerin pargalanma yollari

1.2. Ligninin Yapis1

Lignin, selillozdan sonra yeryiiziinde bitkilerde en fazla bulunan dogal
amorf polimer olup vanilin gibi aromatik gruplar tasiyan karmasik bir yapidir.
Kimyasal yapis1 bitkinin tiirline ve morfolojik 6zelliklerine bagli olarak degisir
[18]. Lignin bitkisel yapilarda yaklasik %25-35 oraninda bulunmakta, hiicre
duvarlaria saglamlik vermekte; etkiye, sikismaya ve biiziilmeye karst ¢ok iyi
direng saglayan karma bir yap1 olusturup odun hiicreleri arasinda bir ylizey gorevi

gérmektedir [18,19].



Lignin bir karbonhidrat olmamasina karsin dogada daha cok seliilloz ve
hemiseliiloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar i¢inde incelenir. Ligninin
sabit bir bilesimi yoktur ve ¢esitli yap1 taslarindan olusmaktadir. Temel yapi tagini
fenilpropan bilesikleri olusturur [18] (Sekil 1.6).

HO c——cCc—2cC HO C—C—¢C

H H,CO

H: Hidroksifenil tnitesi G: Guayasil tinitesi

H5CO,
o« By
HO C—C—=C
H,CO
S: Siringil tinitesi
Sekil 1.6. Lignindeki fenilpropan iiniteleri (o, B ve y C konumlarina aromatik gruplar

baglanabilir) [18]

Ligninin genel yapis1 koniferil, sinapil ve kumaril alkollerin (Sekil 1.7)

dehidrojenatif polimerlesmesi ile aydinlatilmaya ¢aligilmistir [18].

OH OH OH

7 / /

OCH; HyCO OCH;
OH OH OH

Kumaril alkol Koniferil alkol Sinapil alkol

Sekil 1. 7. Kumaril, koniferil ve sinapil alkol yapilar1
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Ligninin kompleks yapist ve degisik yapidaki baglarin olusumu bu
monomerlerin fenoksi radikallerinin degisik sekillerde eslesmesiyle meydana
gelir. Bu radikallerin birbiriyle eslesmesinden olusan dimerler ve aralarindaki
baglar Sekil 1.8’de goriilmektedir. Olusan bu dimerler tekrar oksitlenerek
radikalleri olusturur ve radikaller monomerlerle eslestiginde daha biiyiik bir
molekiilii meydana getirirler [18]. Bu siire¢ devam edip kompleks lignin yapisini
olusturur. 1977°de Adler tarafindan benimsenmis lignin model yapisi

Sekil 1.9’ daki gibidir.

H#“:‘ \_/’ :g_o — :g—éj?f—ﬂ

1 Y I
- =

00O
") !;. ")
p-O—4 o—0—4' -1

= |

| \ I W i

Sekil 1.8. Gymnospermae ve Angiospermae lignininde bulunan monomerler arasi baglar [18]
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Sekil 1.9. Lignin model yapisi (kutu iginde, yapi i¢indeki bir f-O-4 bagi gosterilmistir) [20]

Ligninin kagit endiistrisinde énemli bir etkisi vardir. Kagit hamuru {iretim
islemlerinde odunun yapisinda bulunan ligninin ¢ikartilmasi ve minumum diizeye
indirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle kagit hamuru hazirlama ve agartma
isleminde polisakkaritlere zarar vermeden lignini uzaklastirmak gerekmektedir.
Kagit hamurunun agartilmasinda klor agartma maddesi olarak kullanilmaktadir.
Asirt klor kullanimina bagli olarak atik sularda klorca zengin fenolik ve ligninli
bilesikler mevcuttur. Bu atik sular renkli 6zellikte olup, renkliligin lignin ve
molekiil {izerindeki fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir. Fenolik
bilesiklerin biiyiik bir kismi da ligninden kaynaklanmaktadir. Klorlu fenolik ve
lignin bilesikleri asir1 derecede cevre kirliligi meydana getirmekte ve 6zellikle atik
sularda kanserojen Ozellikte olan kloroformu olusturmaktadir. Yapilan literatiir
caligmalarinda, bu tiir atik sularda 12 tiir fenolik bilesigin mevcut oldugu rapor

edilmistir [21]. Bu nedenle kagit endiistrisi atik sularinin aritimi oldukg¢a zordur
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Bunun nedeni de iiretim esnasinda kullanilan maddelerin farkli yapida olmasi ve

atik su debisinin ¢ok yiliksek olmasidir.

1.3. Ligninin Parcalanmasinda Metallo Porfirinlerin Kullanimi

Lignin kagit endiistrisinde enzimatik, kimyasal ve daha farkli yollarla
uzaklastirlmaya calisilmaktadir. Literatirde bu konuyla ilgili calismalar
bulunmaktadir. Lignin model bilesiklerinin enzimatik yollarla oksidasyon
stireglerinde Pharmerochaete chrysosporium fungi kiiltiirlinden izole edilmis olan
lignin peroksidaz (LIP) ve Mn-peroksidaz enzim gruplar1 kullanilmaktadir. Bu iki
ana enzim grubu heme-protein olup reaksiyon bir elektron transfer mekanizmasi

ile gerceklesmektedir [22] (Sekil 1.10).

Felll H,0
292 H,0 0 '
\_/ +
Konak Enzim Bilesik I
Lignin
) ok
..+ Lignin
Lignin '/w
. Lignin
Oz (0]
Bilesik II1 mzoz Bilesik II

Sekil 1.10. Lignin peroksidaz enziminin katalitik dongiisii [22]

Bir¢ok oksidasyonda katalizor olarak kullanilan metallo porfirinler ve
genellikle demir aktif merkezli porfirinler i¢in esin kaynagi monooksijen enzimler
olmustur. Bu enzimlerin detayli incelenmesi sonucunda, bu enzimlere benzer
taklit yapilar sentezlenmis ve bu taklit yapilar ¢esitli oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor olarak kullanilmistir. Bu enzim taklidi yapilarin katalizor olarak
kullanildig1 ¢aligmalarda yiiksek aktivite gosterdikleri bulunmustur. Bu ¢aligmalar

ile lignin tipi yapilara oksijen transfer mekanizmasinin ayrintilart ve



13

anlagilabilirligi artmakta boylece diger c¢alismalar i¢in Onemli bilgiler
saglanmaktadir.

Literatiirde lignin model bilesiklerin metallo porfirin ve taklit edilmis
enzim yapilarinin katalizorliigiinde oksidasyon reaksiyonlart mevcuttur.

Zhu ve Ford [23] tarafindan yapilan bir ¢alismada 3,4-dimetoksibenzil
alkol, 4-hidroksi-3-metoksitoluen ve 3,4-dimetoksitoluen (Sekil 1.11) lignin
model bilesiklerin, suda ¢oziinebilen metallo porfirin ve metallo ftalosiyanin
katalizorleri kullanilarak oksidasyon reaksiyonlar1 arastirilmigtir. Oksidant
kaynagi olarak O; ve H,O; kullanilmistir. Oksidasyon reaksiyonlari iki tiir latekse
baglanmis metallo porfirinler ve metallo ftalosiyaninler ile farkli oksidant ve pH,

katalizor derisimi, sicaklik gibi farkli reaksiyon kosullarinda reaksiyonlar

gergeklestirilmistir.
CHon CH3 CH3
OCH;3 OCHs OCH;
OCHjs OH OCHjs
3,4 dimetoksi 4-hidroksi-3- metoksitoluen 3,4-dimetoksitoluen
benzil alkol

Sekil 1.11. Lignin model bilesikleri

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin (0,35 mmol) oksidasyon reaksiyonlar
1 atm’lik O, basincinda 14 mg L-4 lateksine baglanmis 10,5 pmol kobalt
ftalosiyanin tetrasiilfonat (CoPcTS) (Sekil 1.12) katalizorii ile gesitli tampon
¢ozeltilerinde toplam reaksiyon hacmi 4,25 mL olacak sekilde 85°C’de ve 12
saatte gerceklestirilmistir. Bu oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda pH 3 ve 8
degerleri arasinda olusan {riinlerin yiizdelerinin 3-18 arasinda oldugu
(Cizelge 1.1) ve ana iiriiniin 3,4-dimetoksibenzaldehit oldugu belirlenmistir
(Sekil 1.13). pH 10 ve 11 degerlerinde gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonlari
sonucu olusan triinlerin yilizdesinin diisiik pH’dakilere gore cok yiiksek oldugu
goriilmiistiir. pH 11 de olan 0,39 M karbonat/bikarbonat tampon ¢ozeltisinde

gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonu sonucu 3,4-dimetoksibenzil alkoliin
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tamami1 irline donlismiistir. Boylelikle CoPcTS’in  kataliz  etkisinin
gergeklestirilen oksidasyon reaksiyonlarinda yiiksek pH degerlerinde daha yiiksek

oldugu belirlenmistir.

Sekil 1.12. Kobalt ftalosiyanin tetrasiilfonat (CoPcTS)

Cizelge 1.1. O, ile 3,4-dimetoksibenzil alkoliin CoPcTS katalizorliigiindeki oksidasyonuna pH

etkisi® [23]
Reaksiyon Tampon pH % 3,4-dimetoksibenzaldehit
1 0,29 M sitrat 3,0 1
2 0,31 M sitrat 5,0 1
3 0,12 M fosfat 8,0 18
4 0,31 M karbonat/bikarbonat 10,0 84
5 0,39 M karbonat/bikarbonat 11,0 100

pH ol¢timleri 23°C de tespit edilmistir.
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CH,OH CHO
0,
CoPcTS
OCHs OCHjs
OCHs OCHjg
3,4 dimetoksibenzil alkol 3,4 dimetoksibenzilaldehit

Sekil 1.13. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin O,/CoPcTS katalizorliigiinde reaksiyonu [23]

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin (0,35 mmol) oksidasyon reaksiyonlari
1 atm’lik O, basincinda toplam reaksiyon hacmi 4,25 mL olacak sekilde
tamponsuz ¢ozeltide CoPcTS katalizoriintin farkli % mol miktarlari, sicaklik ve
reaksiyon siirelerinde de gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlarda kullanilan
katalizor % mol miktari, sicaklik ve reaksiyon siiresi artik¢a reaksiyon sonucu
olusan triinlerin olugsma yiizdesinde artis gozlenmistir. Bu alkoliin (0,35 mmol)
oksidasyon reaksiyonlar1 1 atm’lik O, basinct yaninda farkli derisimlerde H,O,
oksidanti ile de CoPcTS katalizorliigiinde toplam pH’1 11°e ayarlanmig ¢ozeltide
85°C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucu olusan triinlerin olusma yiizdeleri
incelendiginde oksidasyon reaksiyonu i¢in H,O, oksidantinin tek bagina ve O, ile
etkili oldugu ancak bu reaksiyonlarda O,’nin tek basina daha etkili oldugu
belirlenmistir.

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin yani sira 4-hidroksi-3-metoksitoluen (HMT)
ve 3,4-dimetoksitoluen (DMT) oksidasyon reaksiyonlar1 1 atm’lik O, basincinda
toplam reaksiyon hacmi 4,25 mL olacak sekilde tamponsuz ¢ozeltide % 3 mol
CoPcTS katalizorliigiinde reaksiyon sicakligi 85°C’de 5 saat reaksiyon siiresince
gerceklestirilmis ve bu lignin model bilesiklerin % doniisiimleri belirlenmistir
(Cizelge 1.2). 4-Hidroksi-3-metoksitoluen’in reaksiyon iriinlerinden biri
Sekil 1.14’de verilmistir. Diger taraftan 3,4-dimetoksitoluen lignin model
bilesiginin pH’in 3 ve 11 oldugu kosullarda CoPcTS katalizorliigiindeki
oksidasyon reaksiyonlar1 ger¢eklesmemistir. Dolayisiyla bu model lignin bilesik
ve kosullar i¢in CoPcTS katalizoriiniin verimli bir katalitik etkisinin olmadigi

belirlenmistir.
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Cizelge 1.2. O ile 4-hidroksi-3-metoksitoluen (HMT) ve 3,4-dimetoksitoluen (DMT)

oksidasyonu [23]
Model bilesik zaman (saat) pH % doniisiim
baslangi¢-bitis
HMT 5 11,0-10,9 100
HMT* 5 9,60-3,93 48
DMT 5 11,0-11,0 0
DMT 5 3,0-3,0 0

? reaksiyon 70°C’de gergeklestirilmistir

CHs CHs CHs
0,/CoPcTS
OCHs HyCO OCHj
OH OH OH
4-hidroksi-3- metoksitoluen 2,2'-dihidroksi-3,3'dimetoksi-5-5'dimetilbifenil

Sekil 1.14. 4-Hidroksi-3-metoksitoluen O,/CoPcTS katalizorliigiinde reaksiyonu [23]

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin (0,35 mmol) oksidasyon reaksiyonu cesitli
metallo porfirin ve ftalosiyaninlerin katalizorliigiinde 1,74 mmol H,O, oksidanti
varliginda tamponsuz ¢ozeltilerde 70°C’de ve bir saatlik reaksiyon siiresince
gergeklestirilmistir [23]. Kullanilan katalizoérler molce % 1 olup Mn(III) tetra-(4-
siilfofenil)porfirin, Fe(Ill) tetra-(4-karboksifenil)porfirin, nikel-kobalt-bakir ve
demir-ftalosiyanin tetrasiilfonatlardir. Hafif asidik c¢ozeltilerde gergeklestirilen
deneyler sonucu demir-ftalosiyanin tetrasiilfonat disindaki katalizorler
3,4-dimetoksibenzil alkoliin ancak %1-6’sin1 oksitleyebilmislerdir. Demir
ftalosiyanin ise % 27’sini oksitleyebilmis ve %11 3,4-dimetoksibenzaldehit ile
%12 2-metoksi-5-hidroksimetil-1,4-benzokinon olugsmustur. Bu reaksiyon farkli
reaksiyon sicakliklarinda ve reaksiyon siirelerinde de gergeklestirilmistir. 21°C ve
25°C de 1 saat yiiriitiilen iki reaksiyonda 3,4-dimetoksibenzilalkoliin % doniigimii

sirastyla %8 ve %9 olmustur.
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Literatiirde verilen diger bir ¢alismada Crestinin ve ark. [24] tarafindan
mangan mezo-tetrakis(tetrametilpridino)porfirin pentaasetat (Mn(TMePyP)OAcs)
montmorillonit smetic kiline baglanmasi ile olusturulan katalizor ile bazi lignin
model bilesiklerinin (Sekil 1.15) H,O, ile oksidasyon reaksiyonlari incelenmistir.
Bu lignin model bilesiklerinin H,O, ile oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan
Mn(TMePyP)OAcs ve Mn(TMePyP)-Kil katalizorlerinin  aktif  oldugu
belirlenmistir. Mn(TMePyP)-Kil yapisinin Mn(TMePyP)OAcs yapisina gore daha
fazla katalitik etki gosterdigi gozlenmistir (Cizelge 1.3). Reaksiyon siirelerinin
artirtlmasiyla reaksiyon sonucu harcanan lignin model bilesigin ve olusan
tirlinlerin doniisiim ylizdelerinde artis gozlenmistir. 4-Hidroksi-3-metoksifenil-1-
etanoliin (HMFE) oksidasyonu sonucu % 1.0°den % 9.2° ye kadar 6 farkl {iriin
olugsmustur (Sekil 1.16). Buna karsilik 3,4-dimetoksifenil-1-etanol (DMFE) ise
reaksiyon kosullarina bagl olarak % 1.0’den % 3.9’a kadar degisen yiizdelerde

sadece 3,4-dimetoksifenilmetil keton olusmustur.

HO HO,
CH 3 CH 3
OCH; OCHj,
OH OCHg
4-hidroksi-3-metoksifenil-1-etanol 3,4-dimetoksifenil-1-etanol
(HMFE) (DMFE)

Sekil 1.15. Lignin model bilesikler [24]
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Cizelge 1.3. Mn(TMePyP)OAcs ve Mn(TMePyP)-Kil katalizorliigiinde 4-hidroksi-3-
metoksifenil-1-etanol (HMFE) ve 3,4-dimetoksifenil-1-etanol (DMFE) lignin model

bilesiklerinin H,O, ile oksidasyon reaksiyonlari sonucu substrat ve iiriin doniisiim

yiizdeleri ( Oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan yapilar Sekil 1.16°da verilmistir)

[24]

Lignin model katalizor zaman lignin model bilesik
bilesik (saat) % doniisiim
HMFE - 0,5 28,8
HMFE Mn(TMePyP)OAcs 0,5 354
HMFE Mn(TMePyP)-Kil 0,5 39,5
HMFE - 4 36,9
HMFE Mn(TMePyP)OAcs 4 59,0
HMFE Mn(TMePyP)-Kil 4 51,5
DMFE - 4 22,6
DMFE Mn(TMePyP)OAcs 4 24,9
DMFE Mn(TMePyP)-Kil 4 478

O (@)
GHO CHO
OCH; OCH; OH OH
OH OH OH OH
HO 0]
CHj3
o OCH;4
(@] OCH3

Sekil 1.16. Oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan iiriinlerin yapilari [24]
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Crestinin ve ark. [22] diger bir ¢alismasinda katyonik ve anyonik suda
¢oOziilebilen Mn ve Fe porfirin katalizérliigiinde H,O, ile 2,2°,3,3’-tetrametoksi-
5,5’-dimetilbifenil (TMDMBF) lignin model bilesiginin oksidasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bu calismada kullanilan sentezlenmis porfirinler, mangan
mezo-tetra(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirin klortir (TDCSPPMnCl), demir
mezo-tetra(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirin kloriir (TDCSPPFeCl), mangan
mezo-tetra-4-siilfonatofenilporfirin kloriir (TSPPMnCl) ve mangan mezo-tetra(N-

metilpridin)porfirin pentaasetat (TPyMePMn(CH3;COO)s) kullanilmistir.

Cizelge 1.4. Metallo porfirin katalizorleri ile 2,2°,3,3’-tetrametoksi-5,5’-dimetil bifenilin H,O, ile

oksidasyon reaksiyon sonucu % doniigiimii ve olusan iirlinlerin % doniisiimleri [22]

katalizor % TMDMBF % urin®
doniisiimii 1 2 3

TPyMePMn(CH;COO0)s° 72,9 51,2 2,04 1,14
TPyMePMn(CH;COO)s° 58,8 53,9 2,22 1,19
TSPPMnCI° 27,3 21,6 3,14 1,57
TDCSPPMnCI® 50,1 439 2,55 1,90
TDCSPPFeCI 44,7 ¢ 3,14 2,17

> 27,4 ¢ 2,22 1,41

- 18,4 152 1,63 0,87

*Uriin 1,2 ve 3’iin yapilar1 Sekil 1.17” de verilmistir.

® reaksiyon pH 3’ te gergeklestirilmistir.

“reaksiyon pH 6’da gergeklestirilmistir.

4 eser miktarda tespit edilmistir.

¢ katalizor yoklugunda pH’1 6 olan olan su ortaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 1.17. 2,2°,3,3’-Tetrametoksi-5,5’-dimetil bifenil lignin model bilesigin farkl katalizorler ile
H,0, varliginda oksidasyon reaksiyonu [22]

Bu ¢alismada Mn porfirinlerin, 2,2°,3,3’-tetrametoksi-5,5’-dimetil bifenilin
oksidasyonunda Fe porfirine gore genelde daha etkili olduklar1 goriilmiistiir.
TPyMePMn(CH;COO)s katyonik porfirinin, oksidasyon reaksiyonu sonucu elde
edilen verilere gore kullanilan diger anyonik porfirinlerden daha yiiksek bir
katalik etki gosterdigi  gozlenmistir. TPyMePMn(CH;COO)s katyonik
katalizorliniin katalitik etkisi iki pH degerinde arastirllmistir (pH= 3 ve pH= 6 ).
Elde edilen verilerle TPyMePMn(CH3;COO)s katalizoriiniin pH= 6’daki katalitik
etkisinin daha fazla oldugu belirlenmistir.

Hampton ve Ford [25] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise demir
tetrasiilfoftalosiyanin katalizorii ile 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyonu
KHSOs ve H,O, oksidantlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma ile farkl
oksidant varliginda ve farkli sicakliklarda, reaksiyon siirelerinde, baslangig

derisimlerinde FePcTS katalizorliigiinde oksidasyon reaksiyonlar1 yiiriitiilmustiir.
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Bu oksidasyon reaksiyonlarimin bir boliimii Amberlite IRA-900 anyon degistirme
recinesine baglanmis FePcTS katalizorleri ile heterojen ortamda arastirilmustir.
Yapilan calisma sonucu elde edilen veriler asagida ¢izelgelerde gosterilmistir.
Sonugta FePcTS katalizorliniin H>O, oksidant1 ile delignifikasyon i¢in hizli ve
kullanisgh bir katalizor oldugu gézlenmistir. Bunun yaninda Amberlite IRA-900 ile
baglanmis FePcTS katalizorleri ile gergeklestirilmis oksidasyon reaksiyonlar1 da,
homojen katalizor reaksiyonlarina benzer kararlilikta ve katalitik etki gdstermistir.
H,0, ve KHSO:s ile gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonlart karsilagtirildiginda
FePcTS ve desteklenmis FePcTS katalizorleri ile KHSOs oksidantinin daha da iyi
bir katalitik etki gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 1.5. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin 40°Cde 1 saatlik FePcTS katalizorliigiinde H,O, ile

oksidasyon reaksiyon sonucu % doniisiimii ve olusan tirtinlerin % dontistimleri® [25]

Reaksiyon baslangig¢ reaksiyon sonu karigimi
Derisimi (mM) mol %
DMBA® H,0, FePcTS DMBA DMBAL® HMBQ" diger yapilarm sayisi®
1,5 100 0,25 44 4 5 6
100 100 0,25 82 2 2 4
1,5 100 0 91 0 0 0
1,5 0 0,25 93 0 0 0

* Reaksiyon Cizelge 1.5’de verilen baglangi¢ derisimlerinde 40°C’de 1 saat siiresinde
gerceklestirilmistir.
® DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3.4-dimetoksibenzaldehit
HMBQ : 2-hidroksimetil-5-metoksi-1,4-benzokinon
¢ yapilar belirlenemeyen yapilarin HPLC’deki pik sayist
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Cizelge 1.6. Homojen ve Amberlite IRA-900 iyon degistirme reginesine baglanmis FePcTS
katalizorii ile 3,4-dimetoksibenzil alkoliin H,O, ve KHSOs ile oksidasyonu® [25]

reaksiyon sonu karigimi

_mol %

Oksidant Katalizor DMBA" DMBAL® HMBQ®  diger
H,0, FePcTS 81 3 )1 1
H,0, FePcTS-Amb* 80 2 )1 1

KHSO;s FePcTS 24 13 12 7

KHSOs FePcTS-Amb* 23 11 9 8

KHSO;s - 29 10 11 6
H,0, FePcTS-CTACI® 84 3 >1 3

? 30 °C’de 1 saatlik hava ortaminda baslangi¢ derisimleri 10 mM DMBA, 50 mM
oksidant ve 0,10 mM FePcTS olacak sekilde reaksiyon gerceklestirilmistir.
"DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit
HMBQ : 2-hidroksimetil-5-metoksi-1,4-benzokinon
“yapilar1 belirlenemeyen HPLC pik sayist
dkatalizor Amberlite IRA-900 iyon degistirici reginesine baglanmistir.
¢ ¢ozeltiye 0,10 M hekzadesiltrimetilamonyum kloriir eklenmistir.

Labat ve Meunier [26,27] tarafindan yiiriitiilen bir calismada ise 3,4-
dimetoksibenzil alkoliin ve 1-(3,4-dimetoksifenil)-2-(2-metoksifenoksi)propan-
1,3-diol bilesikleri suda ¢oziinebilen Mn ve Fe porfirinler ile bu porfirinlerin iyon
degistirici  Amberlite-IRA-900 reginesine baglanmis halleri katalizor olarak
kullanilarak oksidasyonlar1 gerceklestirilmistir. Katalizor olarak kullanilan
porfirinler, mangan mezo-(p-siilfonatofenil)porfirin ve demir mezo-(p-
stilfonatofenil)porfirinlerdir (MnTPPS ve FeTPPS). Bu reaksiyonlarda oksidant
olarak KHSOs ve H,0O; kullanilmig ve bazi reaksiyonlarda 4-tert-butilpridin veya
imidizol metallo porfirin i¢in aksiyel ligand olarak kullanilmigtir. Homojen
FeTPPS ve homojen MnTPPS ile yiiriitilen reaksiyonlarin sonuglar
Cizelge 1.7°de verilmistir. Bu sonuglara gore FeTPPS’in pH 3 de MnTPPS’ye
gore daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi gdzlenmis, buna karsilik MnTPPS
pH 6 da daha yiiksek aktiflik gostermistir. Ayni metallo porfirinler Amberlite
recinesine tutturulup heterojen katalizor haline getirildiklerinde ise substrat

dontisiimii homojen katalizorlerine gore daha diisiik olmustur (Cizelge 1.8).
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Cizelge 1.7. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin MnTPPS ve FeTPPS katalizorliigiinde KHSOs

oksidanti ile oksidasyonu® [27]

katalizor® DMBA’ya gore  4-t-butilpridin ¢ pH DMBA"
% katalizor % doniistim®

FeTPPS 10 - 3,0 100
FeTPPS 5 - 3,0 100
FeTPPS 0,3 - 3,0 100"
FeTPPS 0,2 - 3,0 65
FeTPPS 0,2 - 4,5 28
FeTPPS 0,2 - 6,0 10
MnTPPS 10 - 3,0 5
MnTPPS 10 100 3,0 48
MnTPPS 5 100 3,0 30
MnTPPS 10 100 4,5 100
MnTPPS 10 100 6,0 100
MnTPPS 10 25 6,0 100
MnTPPS 5 100 6,0 100
MnTPPS 5 25 6,0 72
MnTPPS 0,3 100 6,0 258

* Reaksiyon 500 pL 0,04 M asetonitril ¢ozeltisine 20 pumol DMBA, 2 pmol katalizor ve

100 pmol (30,7 mg) KHSOs oksidant ilavesi ile 1 dakikada gergeklestirilmistir.
® katalizor olarak suda ¢ziinebilen Mn ve Fe porfirinler kullamlmustir.

¢katalizore karsi reaksiyon ortamina ilave edilen 4-t-butilpridinin ekivalent miktari
YDMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol
“reaksiyonun 1. dakikasinda gergeklesen doniisiim

" reaksiyonun 15. saniyesinde ger¢eklesen doniisiim

¢ katalitik aktivite saniyede 4 ¢evrimdir.
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Cizelge 1.8. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin Amberlite-IRA-900 reginesine baglanmig MnTPPS ve
FeTPPS katalizorliigiinde KHSOs oksidantt ile oksidasyonu [27]

katalizor”  DMBA®ya gore  4-t-butilpridin® pH DMBA"

% katalizor % donilisim°®
FeTPPS -Ad 10 - 2,0 58"
FeTPPS -Ad 10 - 3,0 50(28)%(25)"
FeTPPS -Ad 10 - 4,5 22
FeTPPS -Ad 10 - 6,0 5
MnTPPS -Ad 10 100 3,0 35
MnTPPS -Ad 10 100 4,5 75
MnTPPS -Ad 10 100 6,0 89(85)'
MnTPPS -Ad 10 100 7,0 87

* Reaksiyon 500 uL 0,04 M asetonitril ¢ozeltisine 20 umol DMBA, 2 pumol katalizor ve
100 pmol (30,7 mg) KHSOs oksidant ilavesi ile 1 dakikada gerceklestirilmistir.

® katalizor olarak suda ¢oziinebilen Mn ve Fe porfirinler kullanilmistir.

¢ katalizore karg1 reaksiyon ortamina ilave edilen 4-t-butilpridinin ekivalent miktari

YDMBA : 3 4-dimetoksibenzil alkol

“reaksiyonun 1. dakikasinda gergeklesen doniisiim

" reaksiyon tamponsuz ¢ozeltide gergeklestirilmistir.

¢ reaksiyona 100 ekivalent miktar 4-t-butilpridin ilavesi yapilmustir.

" reaksiyon sonucu katalizoriin filtre edilip su ve aseton ile ytkanmasi sonrasi tekrar diger
racaksiyon sartlarina sahip reaksiyonda yineden katalizér olarak kullanilmasiyla elde edilen %
doniisiim

' katalizoriin tekrar kullanilmasi sonucu aymi sartlara sahip diger bir reaksiyondaki %
doniistimii

Bu calismalar sonucu MnTPPS ve FeTPPS’in KHSOs oksidant1 ile
H,0,’ye gore daha fazla katalitik etkinlik gdsterdikleri belirlenmistir. Katalizoriin
derigim artig1, iyon degistirici regine ile baglanmasi ve reaksiyona aksiyel ligand
ilavesi oksidasyon reaksiyonlarini olumlu etkilemis, lignin model bilesiklerin
% doniisiimlerini arttirmistir. Yapilan caligsmalarda oksidasyon katalizorlerine pH
etkisinin Fe porfirinler i¢in diisiik pH’larda (2-3), Mn porfirinler i¢in daha yiiksek
pH’larda (6-7) olduklar1 belirlenmistir.

Lignin model bilesiklerin biyotaklit yapilar olan sentetik metallo
porfirinler katalizorliigiinde oksidasyon reaksiyonlarina diger bir oérnekte Cui ve
ark. [28] c¢alismasidir.  Sentezlenen  5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-
siilfonatofenil)porfinatodemir  kloriir =~ (TDCSPPFeCl),  5,10,15,20-tetrakis
(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfinatomangan kloriir (TDCSPPMnCI),
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2,3,7,8,12,13,17,18 oktakloro 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-
siilfonatofenil)porfinatodemir kloriir (Cl;c TDCSPPFeCl), 2,3,7,8,12,13,17,18
oktakloro 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfinatomangan klortir
(ClieTDCSPPMnCI) porfirinlerini  farkli oksidant ve pH araliklarinda
3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyonunu katalizlemesi incelenmistir.
Calismada oksidant olarak m-kloroperbenzoik asit (mCPBA), hidrojen
peroksit (H2O5), tert-butilhidroperoksit (t-BuOOH) ve sodyum hipoklorit (NaOCl)
kullanilmistir. Ayrica sentezlenen bu metallo porfirinlerin yapisal kararliliklarinin
TDCSPPMnCI » TDCSPPFeCl » Cl;sTDCSPPMnCI » Cl;TDCSPPFeCl
seklinde degistigi gozlenmistir. Her bir oksidant ve metallo porfirin igin
reaksiyonu en etkin sekilde gerceklestirdikleri optimal pH’lar Cizelge 1.9’ da

verilmigtir.

Cizelge 1.9. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin metallo porfirinler katalizorliiglindeki oksidasyonu i¢in

optimal pH degerleri [28]

Metallo porfirin oksidant Optimal pH
TDCSPPFeCl mCPBA 2
TDCSPPMnCl mCPBA 3

Cl;sTDCSPPFeCl mCPBA 2

Cl;s TDCSPPMnCI mCPBA 3
TDCSPPFeCl H,0, 3
TDCSPPMnCl H,0, 10

Cl;,TDCSPPFeCl H,0, 10

Cl;,TDCSPPMnCl H,0, 10
TDCSPPFeCl t-BuOOH 6
TDCSPPMnCl t-BuOOH 10

Cl;sTDCSPPFeCl t-BuOOH 5
Cl;s TDCSPPMnCI t-BuOOH 10
TDCSPPFeCl NaOCl 7
TDCSPPMnCl NaOCl 6
Cl,,TDCSPPFeCl NaOCl 10

Cl;,TDCSPPMnCI NaOCl 10
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Benzer bir calisma igin degisik yollarla izole edilmis LIP enzimi
kullanildiginda da oksidasyon i¢in uygun pH’in 3 oldugu belirlenmistir. Cizelge
1.9°daki verilere bakilarak LIP enzimi ile benzer etki gdsteren taklit yapilar olan
bu metallo porfirinler ile oksidasyon i¢in uygun pH araligimin 2-10 arasinda
oldugu belirlenmistir. Bu da LIP enzimine gore metallo porfirinlerin daha genis
bir pH araliginda lignin model bilesiklerin oksidasyonunda kullanilabilirligini
gostermistir.

Cui ve Dolphin [29] tarafindan yiiriitiilen diger bir c¢alismada meso-
tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfinatodemir ~ katalizorliigiinde  lignin
model bilesikler olan 1-(4-etoksi-3-metoksifenil)propan ve 1-(4-etoksi-3-
metoksifenil)propenin (Sekil 1.18) tert-butilhidroperoksit (--BuOOH) oksidanti ile
oksidasyonlar1 incelenmistir. Bu calismada oksidasyon reaksiyonlari sonucu

olusan tirlinler ve bu iirlinlerin olusma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verilmistir.

/

OCH3 OCHj

OEt OEt
1-(4-etoksi-3-metoksifenil)propan 1-(4-etoksi-3-metoksifenil)propen

Sekil 1.18. 1-(4-Etoksi-3-metoksifenil)propan ve 1-(4-etoksi-3-metoksifenil)propen [29]

Bu tez c¢alismasinda 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)
porfinatodemir(Ill)  (FeTDCSPP)  porfirin  katalizorliigiinde  potasyum
peroksimonosiilfat (2KHSOs. KHSO04.K,SO4, Oxone) oksidanti ile lignin igin
model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil alkoliin farkli kosullarda

gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonlari aragtirilmigtir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

3,4-Dimetoksibenzil alkol, potasyum peroksimonosiilfat
(2KHSO5.KHS04.K,S04, Oxone ), 3,4-dimetoksibenzaldehit, pirol ve bortrifloriir
eterat Aldrich’den, etanol, metanol, kloroform ve aseton LabKim’den,
2,6-diklorobenzaldehit ve 2,3,5,6-tetraklorobenzokinon Merck’den, NaOCl
Procter & Gamble’dan, asetik asit, etil asetat, THF, H,SO4 (%98) ve H,O;
Riedel de Haén’den, petrol eteri ve dietil eter Carlo Erba’dan saglandiklar1 sekilde
kullanilmistir. Diklorometan (LabKim) distillenip kullanilmistir. Heterojen
oksidasyon reaksiyonlarinda ise daha oOnceki bir calismada sentezlenmis
(stirilmetil)trimetil amonyum kloriir gruplar1 igeren bir lateks kullanilmistir.
Kolon kromatografisi i¢in 80 cm boyutunda cam kolon ve 63-200 um parcacik
boyutlu Silika Jel 60 (Merck) adsorban kullanilmistir. Ince tabaka kromatografisi
icin ise 20x20 cm boyutunda cam plakalar 63-200 pm parcagik boyutlu Silika Jel
60 Gass (Merck) ile kaplanarak kullanilmistir. Diger ¢oziicii ve maddeler sentez

veya analitik saflikta olup gereken islemlerde saf su kullanilmistir.

2.2. Analizler ve Enstriimantal Analizler

Sentezlenen porfirinlerin  ve demir porfirinin UV-goriinlir  bdlge
spektrumlar1 uygun c¢oziiclilerde oda sicakliginda Shimadzu UV-2450 UV-
Gorilintir Bolge Taramali Spektrofotometre kullanilarak alinmistir. Oksidasyon
reaksiyonlar1, 10 ml’lik beherlerde Ikamag RCT manyetik 1sitic1 karistiricilarda
gerceklestirilmistir.  Katalizor olarak kullanilan demir porfirinin  sentez
reaksiyonlart kus yuvasi tipi manyetik 1sitict karigtiricilar - kullanilarak
yuriitiilmistiir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢6zelti pH 6¢limleri i¢in Crison GLP 22
pH-metre kullanilmistir. Reaksiyon karisimi analizleri Thermo Elektron Ultra
Trace GC’de 30 m uzunlugunda 0,32 mm ID ve 0,25 pm film kalinligina sahip
Carbowax 20M kapiler kolon ve FID dedektorii kullanilarak yapilmistir. Ayrica
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biitlin siizme islemi 4 numara Gooch krozesi ile yapilmis ve deneylerde

laboratuvarda bulunan diger ara¢ ve geregler kullanilmstir.

2.3. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfinatodemir(I1I)

Sentezi (FeTDCSPP)

2.3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil)porfirinin Sentezi

Bu porfirinin sentezi, Lindsey ve ¢alisma arkadaslar tarafindan gelistirilen
porfirin sentez ydntemine benzer sekilde gerceklestirilmistir [9,11]. Porfirin
sentezinde kullanilacak diklorometan damitma diizenegi yardimiyla damitilmistir.
5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil) porfirin sentezi (H,TDCPP) i¢in tek boyunlu
dibi yuvarlak bir litrelik deney balonuna 500 ml yeni distillenen CH,Cl, ve 0,5
mL etanol konduktan sonra bu ¢oziicii karisimina sirayla 2,6-diklorobenzaldehit
(0,88 g; 5,0 mmol), pirol (0,35 mL; 5,0 mmol), bortrifloriir eterat (0,21 mL; 1,7
mmol) ilave edilmistir. Reaksiyon ortami manyetik karistirict yardimiyla 2 saat
oda sicakliginda karistirildiktan sonra kendi halinde giines gérmeyen bir yerde bir
giin siireyle birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 2,3,5,6-tetraklorobenzokinon (0,80
g; 3,26 mmol) kat1 olarak ilave edilmis ve karisim 1 saat boyunca 35-40 °C’lik su
banyosunda refluks edilmistir. Ardindan karigim oda sicakliginda sogumaya
birakilmistir. Karigimdaki ¢oziicii rotary evaporatorde ugurulmus, geriye kalan
koyu renkli kat1 maddeye bir miktar metanol ilave edildikten sonra ¢oziilerek
mavi siizge¢ bandinda siiziilmiistiir. Stizme sonrasi siizge¢ kagidinda kalan ve
hedeflenen porfirini iceren mor renkli kalint1 az miktarda metanolle bir defa daha
yikanmistir. Bu sekilde metanolde c¢oziinmeyen H,TDCPP metanolde ¢oziinen
acik yapili kondenzasyon iiriinlerinden ayrilmislardir. Geriye kalan madde siizgeg
kagid1 lizerinde acik havada kurutulduktan sonra bir spatiil yardimiyla kazinarak
bir behere aktarilmistir. Beherdeki mor renkli porfirin iceren katiya CHCI; ilave
edildikten sonra tekrar slizme islemi yapilmistir. Boylece CHCls de ¢oziinmeyen
safsizliklar biiyilkk oranda H,TDCPP’den ayrilmislardir. Elde edilen siiziintii

doygunlastirildiktan (derisiklestirildikten) sonra ortama metanol ilave edilerek
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H,TDCPP kristallenmeye birakilmistir. Karisim 1 hafta siireyle buzdolabinda
bekletildikten sonra dekantasyon yontemi ile kristallenmis HyTDCPP ile ¢ozelti
birbirinden ayrilmistir. Cozeltiye az miktarda metanol ilave edilerek tekrar
kristallenmeye birakilmis ve bu sekilde bir miktar H,TDCPP daha izole edilmistir.
Porfirin kristallerinin ITK’da CH,Cl, yiiriitiiciisii ile yapilan kontrolde az da olsa
safsizlik icerdigi belirlenmistir. Ayni sekilde 1:2 (v:v) oraninda etil asetat-petrol
eteri yiiriitiicii sistemi ile yapilan ITK’da da H,TDCPP’nin az da olsa safsizliklar
icerdigi belirlenmistir. Bu nedenle son saflastirma islemi kolon kromotografisi ile
yapilmistir. Bunun i¢in elde edilmis olan H,TDCPP, CH,Cl,’de ¢oziilerek silika
doldurulmus kolona yiiklenmis ve ilk once hareketli faz olarak 1:2 (v:v) oraninda
etil asetat-petrol eteri c¢oziicii sistemi kullamilmistir. Bu ¢dziicli sisteminde
safsizliklar kolondan ilk 6nce ¢ikmislardir, ardindan H,TDCPP kolondan CH,Cl,
hareketli fazi kullanilarak alinmistir. Saflastirma isleminden sonra H,TDCPP’in
UV-goriiniir bdlge spektrumu almmis (Sekil 2.1), ITK’da saflig1 kontrol

edilmistir.
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Sekil 2.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil)porfirinin (H,TDCPP) UV-gériiniir bolge

spektrumu
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Saf olarak elde edilen 5,10,15,20-tetrakis(2,6-diklorofenil)porfirin
(H,TDCPP) miktar1 0,056 g ve veriminin % 5 oldugu bulunmustur. Yeteri kadar

H,TDCPP sentezi igin ayn1 yontemle sentezler yapilmistir.

2.3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil)porfirinin Siilfolanmasi

H,TDCPP’in siilfolanmas1 ve saflastirilmasi literatiirde verilen ydnteme
benzer sekilde yapilmistir [12,13]. Dibi yuvarlak 100 mililitrelik ¢ift boyunlu bir
balona H,TDCPP (256 mg; 0,287 mmol) ve derisik H,SO4 (% 98; 15 ml) ilave
edildikten sonra reaksiyon, geri sogutucu altinda 185+5 °C’de manyetik karistirict
ile 9 saat siiresince karistirilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 2 giin bekletildikten sonra karigima stilfolanmig porfirini ¢oktiirmek
i¢in kontrollii olarak 25 mL saf su ilave edilmistir. Bu islem sonunda ¢oken
5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirin (H,TDCSPP) ortamdan
4 numarali Gooch krozesi ile siiziilerek ayrilmis ve krozede kalan H,TDCSPP
aseton ile yikanmistir. Bu islemle siilfolanmamis ya da az siilfolanmis porfirinler
ortamdan uzaklastirilmistir. Krozedeki H,TDCSPP metanolde c¢oziilerek bir
balona alinmis, ardindan metanolii ugurulmustur. Geriye kalan H,TDCSPP
icindeki az miktardaki H,SO4 kalintisi, balon igerigi dort kez aseton ile muamele
edilerek uzaklastirilmistir. H;TDCSPP’in hem metanol hem de suda ¢6ziiniir hale
gelmis olmasi siilfolanma isleminin gergeklestigini gostermektedir. Saflastirma
isleminden sonra H,TDCSPP’in UV-goriiniir bolge spektrumlart alimistir
(Sekil 2.2) ve 0,103 g saf siilfolanmis 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-
stilfonatofenil)porfirin (H,TDCSPP) elde edilmistir.
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Sekil 2.2. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil-3-siilfonatofenil)porfirinin (H,TDCSPP) UV-

goriiniir bolge spektrumu

2.3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirine Demir

Baglanmasi

100 ml’lik iki boyunlu bir balona 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-
stilfonatofenil)porfirin (0,305 g; 0,298 mmol) ve FeCl,.4H,O (1,188 g; 5,96
mmol) konulmus ve iizerine pH’1 9’a getirilmis 20 mL su ilave edilmistir.
Balondaki karisim geri sogutucu altinda 95+5 °C’de 7 saat manyetik 1sitici
kanigtirict ile 1sitilmig ve karistirilmigtir. Daha sonra 1 giin oda sicakliginda
bekletilen karisim ©n saflastirma amaciyla 4 numarali Gooch krozesinden
stiziilmistiir. Siiziintiideki su rotary evaporatdrde ugurulmus ve geriye kalan kati
kolon kromatografisi ile metanol kullanilarak saflastirilmistir. Bu saflastirma
sonucu 20,0 mg ve 48,6 mg olmak lizere iki fraksiyon elde edilmistir. Ayni
sekilde krozede kalan kati kisimda yukarida anlatildigi sekilde kolon
kromatografisine tabi tutulmus ve her biri 105,0 mg ve 12,7 mg olmak {izere iki

fraksiyon elde edilmistir. Ancak her iki kromatografi sonuca elde edilen
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fraksiyonlarin UV-goriiniir bolge spektrumlart birbirinin ayni oldugundan bu
fraksiyonlar birlestirilerek demir baglama reaksiyonu bir kez daha tekrar elde
edilmistir. Bu reaksiyonda dibi yuvarlak 100 ml’lik iki boyunlu bir balona
5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-stilfonatofenil)porfirin (0,065 g; 0,064 mmol),
FeCl,.4H,O (0,2515 g; 1,26 mmol) ve pH’1 9’a getirilmis 15 mL su ilave
edilmistir. Balondaki karisim geri sogutucu altinda 9545 °C’de 14 saat manyetik
karistiric1 ile karistirilmistir. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisimi sogutulmus
ve ortamdaki su rotary evaparatorde ugurulmustur. Elde edilen kalintinin
saflastirma islemi kolon kromotografisi ile yapilmistir. Kolon kromotografisinde
hareketli faz olarak metanol kullanilmistir. Sonugta olarak 70,5 mg 5,10,15,20-
tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirin demir (FeTDCSPP) elde edilmistir.
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Sekil 2.3. 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfinatodemirin (FeTDCSPP)

UV-goriiniir bélge spektrumu
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2.4. 3,4-Dimetoksibenzil Alkoliin Oksidasyonu

2.4.1. 3,4-Dimetoksibenzil Alkoliin Oksidasyonu I¢cin Genel Yontem

10 mL’lik bir behere mikropipet yardimiyla 3,4-dimetoksibenzil alkol
(22,7 uL; 0,150 mmol; 25,2 mg) 1,5 mL tamponlanmis ¢ozelti veya saf su
icerisinde potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4.K;SO4, Oxone)
(0,200 mmol; 61,4 mg) ve 0,4 mL su igerisinde 1 mg (7,5.10'4mmol) FeTDCSPP
iceren ¢Ozelti ilavesiyle reaksiyon karigimi olusturulmustur. Reaksiyon
karistmindaki sulu fazin hacmi 1,9 ml suda c¢oOziinmeyen substrat 3.,4-
dimetoksibenzil alkoliin hacmi 0,023 mL’dir. 3,4-Dimetoksibenzil alkol disindaki
diger eklenen bilesenler i¢in stok c¢ozeltiler hazirlanip reaksiyon karisimi igin

uygun olan hacimler ile oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

2.4.2. Reaksiyon Karisimmmin Ekstraksiyonu

Reaksiyon belli bir siire (genellikle 15 dakika) yiriitiildiikkten sonra
reaksiyon karisimi hemen bir deney tiipline aktarilmis, pH’1 6l¢lilmiis ve organik
maddeler dietil eter ile ekstre edilmistir. Ekstre islemi reaksiyon karigiminin
bulundugu deney tiipiine 2 mL dietil eter ¢oziiciiniin ilave edilmesiyle ve ardindan
deney tiipii uygun bir sekilde calkalanarak ekstre islemi gerceklestirilmistir.
Reaksiyon karisimindan dietil eter faz1 baska bir pipet yardimiyla diger bir deney
tipiine aktarilmigtir. Bu ekstre islemi reaksiyon karistminda organik madde
kalmayincaya kadar tekrarlanmistir. Bu ekstre islemi sayis1 homojen katalizor

sistem i¢in 6, heterojen katalizorlii sistem i¢in de 8’dir.

2.4.3. Reaksiyon Karisimi Analizi

Reaksiyon karisiminin analizi gaz kromatografisi ile uygun bir sicaklik
programi kullanilarak yapilmistir. Analiz edilecek ¢ozeltiye standart madde olarak
naftalin konulmustur. Asagida verilen sicaklik programi ve Carbowax 20M

kapiler kolon kullanilarak analiz 14 dakikada gerceklestirilmistir: Enjektor blogu
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sicakligi 200 °C, dedektor blogu sicakligi 250 °C, firin sicakligi 60 °C olarak
belirlenip bu sicaklikta beklemeden 40 °C/dakika 1sitma hizi ile 220 °C’ye
isitilmis ve bu son sicaklikta 10 dakika beklenilmistir. Tasiyic1 gaz olarak 30
mL/dakika akis hizinda azot gazi kullanilmistir. GC analizinin yan1 sira reaksiyon
karisimlarinin ITK s1 kloroform-THF (95:5, v:v) yiiriitiiciisii kullanilarak alinmis
ve 1lriin 3,4-dimetoksibenzaldehitle birlikte 5 tane daha iirlin olustugu
gbzlenmistir. Ancak bunlarin analizleri yapilmamistir. Ayrica reaksiyon karigimi
HPLC ile ACE5C18 (150x4,6 mm) kolonu ve su-metanol (85:15, v:v) ¢oziici
sistemi kullanilarak analiz yapilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen ana iiriiniin
3,4-dimetoksibenzaldehit  oldugu  GC-MS  analizi ile  belirlenmistir.
3,4-Dimetoksibenzil alkoliin ve olusan iiriin 3,4-dimetoksibenzaldehitin dedektor
respons faktorleri kullanilarak reaksiyon sonucu substrat doniisiim ve {iriin olusum
yiizdeleri hesaplanmistir. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin ve olusan iiriiniin 3,4-
dimetoksibenzaldehitin respons faktorleri sirasiyla 0,332 ve 0,414 olarak

belirlenmistir.
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3. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu caligmada lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil
alkoliin  sentezlenen demir 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)
porfirin  (FeTDCSPP)  katalizorliiglinde,  potasyum  peroksimonosiilfat
(2KHSOs.KHSO4.K;SO4, Oxone) oksidanti ile oksidasyonu aragtirilmistir.
Reaksiyonlar hem homojen FeTDCSPP ile hem de daha onceki bir ¢alismada
sentezlenmis (stirilmetil)trimetil amonyum kloriir gruplar1 iceren lateks yapisina
(Sekil 3.1) baglanmig FeTDCSPP ile heterojen ortamda gerceklestirilmistir. Bu
calismada oksijen aktariminda kullanilan FeTDCSPP katalizoriinlin sentezi 3

temel asamada gerceklestirilmistir.

n

X

~
=

CH,N*(CH3)sCI

Sekil 3.1. Lateksdeki (stirilmetil)trimetil amonyum kloriir birimlerinin yapisi

3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfinatodemir(I1I)
Sentezi (FeTDCSPP)

Bu demir porfirinin sentezinde izlenen sentez basamaklar1 sirayla
sunlardir:
1) 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil)porfirin (H,TDCPP) ligandinin sentezi,
2) Sentezlenen bu porfirin ligandinin suda ¢oziniirliiglinii saglamak igin
siilfolanmasi,
3) Suda ¢oziiniirliigii saglanan bu siilfolanmis porfirin (H,TDCPP) ligandina
demir baglanmasi.

H,TDCPP sentezi (Sekil 3.2) i¢in bugiin bilinen en iyi yontem Lindsey’in

1987 yilinda 6zellikle fenil halkalarinin 2 ve 6 konumlarinda substitiient iceren
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tetraarilporfirinlerin sentezi i¢in gelistirdigi yontemdir [9-11]. Bu yontemin gerek
Rothemund yontemine [7] gerekse de Adler yontemine [8] gore verim agisindan
cok biiyiik istiinliigli vardir. Lindsey yonteminde, pirol ve yapida bulunmasi
istenen substitiientler iceren benzaldehit oda sicakliginda asit katalizorligl
araciligiyla tersinir olarak reaksiyona girerek termodinamik dengede halkali
porfirinojen yapisin1 olusturur. Bu tez c¢alismasinda kullanilan asit katalizorii
bortrifloriir eterat olup bir Lewis asitidir. Olusan porfirinojen daha sonra bir
oksidant yardimiyla tersinmez olarak porfirine doniistiiriiliir. Porfirinojeni
oksitlemek i¢cin bu c¢alismada p-kloranil (2,3,5,6-tetraklorobenzokinon)
kullanilmis olup, stokiyometrik olarak her porfirinojenin oksidasyonu i¢in 3 tane
p-kloranil (oksidant) gerekmektedir.

Bu caligmada kullanilacak porfirininin sentezi igin siibstitiiye aldehit
olarak 2,6-diklorobenzaldehit segilmistir. Bunun nedeni de bu siibstitiiye
benzaldehit kullanilmasi sonucu olusan porfirinin fenil gruplarinin 2 ve 6
konumlarinin sterik etki engelleme ile kapatilmasi ve klor gruplarinin elektron
cekiciligi 6zelligi nedenlerinden dolay1 porfirinin oksidantlara kars1 kararliliginin
artmasidir. Metallo porfirinlerin oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullanilmalar1 sirasinda karsilagilan en Onemli sorun porfirin halkasinin
oksidantlar tarafindan parcalanmasidir. Porfirin halkasinin kararliligi oksidant
tiiriine gore bagli oldugu kadar ligandin tasidig: sustitiientlere de baglidir. Genel
olarak fenil gruplarinin 2 ve 6 konumlarinda substitlientler ve 6zellikle elektron
cekici substitiientler bulundugu zaman porfirin oksidatif parcalanmaya karsi
oldukc¢a direngli olmaktadir [4,16,17,30-32]. Bu nedenle H,TDCPP oksidantlara
kars1 oldukga kararli bir ligand oldugundan bu ¢alisma i¢in tercih edilen ligand
olmustur. Fenil gruplarimin 2 ve 6 konumlarinda substitiientlerle birlikte pirol
kalintilarimin  B-konumlar1 halojenlendirilmis (6zellikle bromlanmig) porfirin
ligandlarinin oksidasyona karsi daha da kararli olacagi diisiiniilmiigse de bu
konuda yapilan bazi c¢aligmalarda B-konumlar1 bromlanmis porfirinler

oksidasyona karsi daha az kararlilik géstermislerdir [33].
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CH-Cls (500 ml.)

5,10,15,20-Tetrakis-(2,6-diklorofenil)portinojen

l 2.3.5 6-tetraklorobenzokinon

H,TDCPP

Sekil 3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil)porfirinin sentezi

Elde edilen H,TDCPP hidrofobik karakterli olmasi nedeniyle suda veya
polar ¢oziciilerde ¢oziinmemektedir. Bu nedenle yapiyr suda ¢Oziinlir hale

getirmek icin silfiirik asit ile siilfolamak gerekmistir. Siilfolama islemi
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H,TDCPP’in %98’lik H,SO, ile 18545 °C, 9 saat reaksiyona sokulmasiyla
gergeklestirilmistir (Sekil 3.3).

H,TDCPP

%498’k HAS0,
185 % 3°C_ Y saat

H, TDCSPP

Sekil 3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirin (H,TDCSPP) sentezi

Ardindan H,TDCSPP yapisina demir baglanmistir. Bu reaksiyonda
H,TDCSPP’in, FeCl, lin asiris1 ile bazik ortamda 95+5 °C’de isleme sokulmasi ile
gergeklestirilmistir (Sekil 3.4).
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H,TDCSPP

935 + 5%C. 7 saat
FeCly 4H,0 \ pH 4-9.2

FeTDCSPP

Sekil.3.4. 5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonato)porfinatodemir sentezi

3.2. 3,4-Dimetoksibenzil Alkoliin Oksidasyon Reaksiyonu

Lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil alkoliin 5,10,15,20-
tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirinatodemir(III) katalizorliigiinde
oksidasyonu potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4.K;SO4, Oxone)
kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Oksidasyon reaksiyonlarinda  kullanilan
FeTDCSPP katalizoriinlin reaksiyonlardaki katalitik etkinliginin incelenmesi
farkli pH’larda, substrat ve katalizor miktarlarinda gergeklestirilen reaksiyonlar ile
belirlenmistir. Lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil alkoliin tipik
homojen oksidasyon reaksiyonunda katalizor, substrat ve oksidant mol oranlari

sirastyla 1:200:267°dir.



40

3,4-Dimetoksibenzil alkol (DMBA) asidik ortamda oksidasyonun ana
irlinii olarak 3,4-dimetoksibenzaldehit (DMBAL) olusmustur. (Sekil 3.5)

OH H

FeTD C5PF, KHEO4
oda scaldig

0CHs OCH,

OCH; OCH,
DMB A DMB AL

Sekil 3.5. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin FeTDCSPP katalizorliigiinde KHSOs oksidant ile oda

sicakliginda oksidasyon reaksiyonu

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin oksidasyonuna yonelik literatiirde verilen
calismalarda bu reaksiyon i¢in iki temel iiriiniin olustugu bildirilmektedir. Bunlar
3,4-dimetoksibenzaldehit ve 2-hidroksimetil-5-metoksi-1,4-benzokinondur. Bu
calismada bu kinonun yapisinin olusup olusmadigi belirlenememistir ve GC
analizlerinde sadece baslangi¢c maddesi ile {iriin 3,4-dimetoksibenzaldehit pikleri
gozlenmistir. Olusan {iriin 3,4-dimetoksibenzaldehitin karakterizasyonu kiitle
spektrumu, GC ve ITK kromatogramlarinin Aldrich firmasindan temin edilmis
3,4-dimetoksibenzaldehit ile karsilastirilmasiyla yapilmistir. Bu karsilastirmalar
sonucu GC-MS spektrumu, iirliniin alikonma degerleri ve Ry degerleri ile satin
alinmis olan 3,4-dimetoksibenzaldehitin bu degerlerinin ayni1 oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.6°da 3,4-dimetoksibenzaldehitin GC-MS kromatogrami verilmistir.
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Sekil 3.6. 3,4-Dimetoksibenzaldehitin GC-MS kiitle spektrumu

Substrat 3,4-dimetoksibenzil alkol ve iirliin 3,4-dimetoksibenzaldehit
analizleri GC kromatogramlarindaki pik alanlarindan, respons faktorleri ile i¢
standardin pik alani kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.7°de bir 3,4-dimetoksibenzil

alkoliin oksidasyon reaksiyonuna ait GC kromatogrami verilmistir.
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Sekil 3.7. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonu GC kromatogrami (Pik 1. i¢
standart (naftalin), Pik 2. 3,4-dimetoksibenzaldehit, Pik 3. 3,4-dimetoksibenzil alkol)

Ll
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3,4-Dimetoksibenzaldehitin disinda 4 tane daha {iriin olustugu ITK ile
belirlenmistir, ancak bu firiinlerin karakterizasyonu yapilamamis ve miktarlar
belirlenememistir. Sekil 3.8°de bir reaksiyon karisimmna ait ITK fotograflari
verilmigtir. Reaksiyon karigimmin HPLC ile denenen analizi de basarili
olmamigtir. Sekil 3.9’da reaksiyon karisimina ait HPLC kromatogrami

goriilmektedir.

(a) (b)

Sekil 3.8. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyon karistmmnin ITK kromatogramlari
(a) 365 nm dalga boyunda (1) 3,4-dimetoksibenzil alkol, (2) 3,4dimetoksibenzaldehit,
(3) 3,4-dimetoksibenzil alkol oksidasyon karigimi,
(b) 254 nm dalga boyunda (1) 3,4-dimetoksibenzil alkol, (2) 3,4-dimetoksibenzaldehit,
(3) 3,4-dimetoksibenzil alkol oksidasyon karigim1
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Sekil 3.9. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyon karisimimim HPLC kromatogrami

5,10,15,20-Tetrakis(2,6-dikloro-3-siilfonatofenil)porfirinatodemir(I1I)
katalizorliigiinde potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs. KHSO4.K>SO4, Oxone)
ile 3,4-dimetoksibenzil alkol (DMBA) oksidasyonunun ilkdnce pH’a baglilig
aragtirtlmistir ve sonuglar Cizelge 3.1°de verilmistir. pH 1,5-3,0 araliginda
ylriitilen  reaksiyonlarda 15  dakika i¢inde  substrat DMBA’nin
%66-97’si  oksitlenmistir. Oksidasyonda DMBA doniisiim ylizdesi ve
3,4-dimetoksibenzaldehit olusum yiizdesi pH arttik¢a azalmis ve pH 6.6 ve pH 8.0
de yiriitiilen reaksiyonlarda oksidasyon gerceklesmemistir. Benzer sonug
DMBA’nin KHSOs ile oksidasyonunda katalizor olarak reaksiyonlarindaki
pH incelemesi ile kullanilan 5,10,15,20-tetra(4-siilfonatofenil)porfirinatodemir
(IIT) (FeTPPS) kullanildiginda da elde edilmistir (Cizelge 1.7) [27]. O ¢alismada
da pH 3.0 de 1 dakikalik reaksiyonda DMBA asetonitril-su iceren bir ortamda
%100 oraninda doniigiirken, bu ¢alismada DMBA sulu ortamda 15 dakikada %66
oraninda doniismiistiir. Zhu ve Ford tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada ise
demir tetra(4-karboksifenil)porfirin katalizorliiginde DMBA’nin H,0, ile 70°C’
de ve pH 7,50°da 1 saat siire ile reaksiyonunda DMBA’nin sadece %4l
oksitlenebilmistir. Ayni reaksiyon mangan tetra(4-siilfonatofenil)porfirin ile
pH 5,35’de yiiritildiigliinde DMBA’nin sadece %1°i oksitlenebilmistir [23].
Cui ve ark. tarafindan [28] DMBA’nin bu c¢alismada kullanilmis katalizor
FeTDCSPP ile farkli oksidantlar kullanilarak yiiriittiigii calismada da bu

katalizoriin asidik c¢ozeltilerde etkin oldugu bildirilmistir. Bu reaksiyonda
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FeTDCSPP i¢in optimum pH’lar m-kloroperbenzoik asit oksidanti i¢in 2, H,O,
oksidanti i¢in 3, tert-butilhidroperoksit i¢in 6 ve sodyum hipoklorit i¢in 7’dir. Bu
calisma ile potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4.K,SO4, Oxone)
oksidanti i¢in optimum pH 1,5 civarinda bulunmustur. Bu c¢alisma igin
FeTDCSPP  kullanilmayan deneylerde ise potasyum peroksimonosiilfat
(2KHSOs.KHSO4.K;SO4, Oxone) DMBA’y1 oksitleyememistir. Bu da
FeTDCSPP’in reaksiyonun gerceklesmesinde katalizor olarak davrandigini

gostermektedir.

Cizelge 3.1. Fe porfirin katalizorliigiinde 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonuna

pH etkisi®
reaksiyon pH reaksiyon DMBA" DMBAL®
no baslangig¢-bitis stiresi (dak) %doniisim %olusum
1 1,52-1,35¢ 15 97 40
2 1,80-1,71¢ 15 81 20
3 2,69-2,37° 15 78 20
4 3,01-2,76° 15 66 6
5 6,65-6,61" 15 0 0
6 8,01-8,00¢ 15 0 0

* Reaksiyon karigimi 0,150 mmol DMBA, 0,200 mmol Oxone igeren 1,5 mL tamponlu
¢ozelti veya sulu ¢ozeltisi ve 0,4 mL su igerisinde 7,5.10* mmol FeTDCSPP’den olusmaktadir.
Toplam reaksiyon hacmi 1,9 mL olup oksidasyon reaksiyonlar1 oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.

"DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit

“reaksiyon tamponsuz gergeklestirilmistir.

4 reaksiyon 0,2 M CH;COONa-CH;COOH tamponu ile gergeklestirilmistir.

®reaksiyon 0,5 M sodyum-sitrat tamponu ile gergeklestirilmistir.

freaksiyon 0,2 M Na,HPO, ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir.

€ reaksiyon 0,2 M Na,B,0- ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir.

3,4-Dimetoksibenzil alkol oksidasyonunun zamana gore degisimi
incelendiginde, substrat % doniisiim ve olusan {iriin %’lerinde reaksiyon siiresi

artikca orantili bir sekilde olmasa da belirli bir artis oldugu belirlenmistir
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(Cizelge 3.2). Cizelge 3.2°de verilen her bir reaksiyon ayri ayri yiiriitilmistiir.
Oksidasyonun 5 dakikada %76 oraninda gerceklestigi ve asagi-yukar1 15 dakika
icinde tamamlanmaya yaklastigi gézlenmistir. Bu siirecler Labat ve Meunier
[27]’nin ¢alismasinda, ayni oksidasyonun FeTPPS katalizérii i¢in verilen

suirelerinden daha uzundur.

Cizelge 3.2. Fe porfirin katalizorliigiinde 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonuna

reaksiyon siiresinin etkisi*

reaksiyon reaksiyon  reaksiyon sonu DMBA" DMBAL®
no stiresi (dak) pH %doniisiim %olusum
1 5 1,33 76 27
2 15 1,35 97 40
3 30 1,36 96 49
4 60 1,34 93 36
5 180 1,54 93 30

* Reaksiyon karigimi 0,150 mmol DMBA, 0,200 mmol Oxone igeren 1,5 mL sulu ¢ozelti
ve 0,4 mL su igerisinde 7,5.10* mmol FeTDCSPP’den olusmaktadir. Baslangic pH’1 1,55 dir.
Toplam reaksiyon hacmi 1,9 mL olup oksidasyon reaksiyonlar1 oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.

®DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin farklt miktarlarinin ayni katalizor, oksidant
miktarlarinda oksidasyonuna iligkin veriler incelendiginde substrat orani
azaltildik¢a substrat % doniisiimiinde artis gozlenmistir (Cizelge 3.3). Bunun
yaninda substratin % doniisiimiindeki bu artisin DMBAL %’ sine yansimadigi
aksine olusan DMBAL miktarinin artan doniisiimle azaldig1 gozlenmistir. Bunun
nedeni olarak reaksiyonun daha ileriye giderek olusan {irlinlerin tekrar

oksitlenmeleri olabilecegi diistiniilmektedir.
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Cizelge 3.3. Fe porfirin katalizorliigiinde 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonuna

substrat miktarinin etkisi®

reaksiyon DMBA”" reaksiyon sonu DMBA" DMBAL®
no (mmol) pH® %doniisim %olusum

1 0,200 1,63 73 20

2 0,150 1,33 76 27

3 0,100 1,62 100 13

4 0,050 1,67 100 2

"Reaksiyon karigimi Cizelge 3.3> de verilen mmol oranlarinda DMBA, 0,200 mmol
Oxone igeren 1,5 mL sulu ¢ozelti ve 0,4 mL su igerisinde 7,5.10* mmol FeTDCSPP’den
olugsmaktadir. Baslangic pH’1t 1,55°dir. Oksidasyon reaksiyonlari oda sicakliginda 5 dakika
stiresinde gergeklestirilmistir.

"DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin oksidasyonuna katalizér derisiminin etkisi
Cizelge 3.4’de verilmistir. Reaksiyon katalizorsliz ortamda gergeklesmez iken
katalizor derisiminin 2 katina ve 4 katina ¢ikarildiginda gerek DMBA doniisiim
%’sinde gerek DMBAL olusum %’sinde %10-15 oraninda artig gézlenmistir.

Cizelge 3.4. Fe porfirin katalizorliigiinde 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonuna

katalizOr miktarinin etkisi®

reaksiyon FeTDCSPP reaksiyon sonu DMBA" DMBAL"
no (mmol) pH %doniistim %olusum
1 0 1,51 0 0
2 7,5.10* 1,33 76 27
3 15.10* 1,71 83 29
4 30.10™ 1,71 88 34

* Reaksiyon karigimi 0,150 mmol DMBA, 0,200 mmol Oxone igeren 1,5 mL sulu ¢ozelti
ve farkli miktarlarda FeTDCSPP’den olusmaktadir. Baslangic pH’1 1,55°dir. Oksidasyon
reaksiyonlart oda sicakliginda 5 dakika siiresinde gerceklestirilmistir.

®DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit
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Homojen katalizr FeTDCSPP’in kullanildig1 reaksiyonlarin yaninda bu
calismada daha Onceki calismalarda sentezlenmis (stirilmetil)trimetil amonyum
kloriir gruplari iceren latekse FeTDCSPP elektrostatik olarak (kuaterner amonyum
gruplart ile siilfonato gruplarinin etkilesimi ile) baglanmis ve heterojen katalizor
olarak 3,4-dimetoksibenzil alkoliin reaksiyonunda kullanilmistir (Sekil 3.10).
Lateks %S5 divinil benzen ile capraz baglanmis olup grami basma 3,66.10-3
esdegerkiitle kuaterner amonyum grubu icermektedir. Hazirlanan bu kolloidal
katalizorin DMBA’nin oksidasyon reaksiyonunda etkinligi farkli lateks
miktarlarinda ve sabit lateks miktarinda farkli reaksiyon siirelerinde belirlenmistir

(Cizelge 3.5 ve 3.6).

CHaMN{CH )
048

S04

Sekil 3.10. FeTDCSPP’in kuaterner amonyum gruplar1 i¢eren bir latekse baglanmasinin sematik

gosterimi

1 mL’sinde 86,7 mg (stirilmetil)trimetil amonyum kloriir gruplar1 iceren
kati bulunduran lateksin farkli miktarlar1 ile genel reaksiyon kosullarinda
kullanilan FeTDCSPP katalizor miktarinin bir deney tlipiinde karistirilmasiyla
heterojen katalizér sistemi hazirlanmistir. Yapilan c¢alisma ile 5 dakikalik

reaksiyon siirelerince sonunda elde edilen substrat % donilisim ve olusan iiriin
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%’leri incelenmistir (Cizelge 3.5). Inceleme sonunda artan lateks miktar1 ile
substrat % doniisiim ve olusan iirlin %’lerinde azalma gozlenmesine karsilik
genelde DMBA doniisiimii homojen katalizor sisteminin kullanildig1 reaksiyona
gore daha yiiksek olmustur. Bu sonu¢ boyutu ortalama 99,2 nanometre olarak
belirlenmis bu kolloidal yapmin DMBA’nin oksidasyonuna yardim ettigini
gostermektedir. Artan kolloidal miktarinin oksidasyonu azaltmasi ise hidrofobik
karakterli DMBA’nin organik yapidaki kolloidlere absorblanarak sulu ortamda
bulunan potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4.K,SO4,  Oxone)
oksidantindan uzaklasmasi sonucu oldugu disiiniilmektedir. Literatiirde
DMBA’nin oksidasyonu FeTPPS mikron boyutlu Amberlite-IRA 900 reginesine
baglanarak gerceklestirilmistir. [27]. Kullanilan FeTPPS’ nin mol oran1t DMBA’
ya gore %10 olmasina ragmen DMBA % doniisiimii 1 dakikalik reaksiyon
stiresinde %60’ m altinda kalmistir. Ayrica Zhu ve Ford, DMBA’nin kobalt
ftalosiyanin tetrasiilfonat katalizorliiglinde O, ve/veya H,O; ile oksidasyonlarinda
katyonik  lateks  partikiillerinin ~ 6nemsenmeyecek etki  goOsterdiklerini
bildirmislerdir [23]. Bu calismada ise lateks partikiillerinin reaksiyona olumlu

etkisi gozlenmistir.

Cizelge 3.5. Fe porfirin-lateks sistemi katalizorliigiinde 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon

reaksiyonuna lateks miktarinin etkisi®

reaksiyon lateks" lateksteki reaksiyon sonu DMBA® DMBAL®
no miktart (mL) kat1 madde(mg) pH %doniigim %olusum
1 - - 1,33 76 27
2 0,05 43 1,37 96 56
3 0,1 8,7 1,49 95 52
4 0,2 17,3 1,56 81 47
5 0,3 26,0 1,67 81 39
6 0,4 34,7 1,79 75 36

*Reaksiyon karigimi 0,150 mmol DMBA, 0,200 mmol Oxone igeren 1,5 mL sulu ¢6zelti
ve 0,4 mL su icerisinde 7,5.10* mmol FeTDCSPP’den ve farkli miktarda lateksden olusmaktadir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 oda sicakliginda 5 dakika siiresinde gerceklestirilmistir.

® reaksiyonda kullanilan lateksin mL’sinde 86.7 mg madde miktar1 bulunmaktadir.

°DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit
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Sabit lateks miktarinda ve bu latekse baglanmis FeTDCSPP
katalizorliigiinde ytriitiilen DMBA’nin oksidasyon reaksiyonun zamana baglilig
Cizelge 3.6’da verilmistir. Beklendigi gibi reaksiyon siiresi arttikga substrat %

doniigiim ve olusan iirlin %’lerinde artma gozlenmistir.

Cizelge 3.6. Fe porfirin-lateks sistemi katalizorliiglinde 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon

reaksiyonuna reaksiyon siiresinin etkisi®

reaksiyon reaksiyon reaksiyon sonu DMBA" DMBAL®
no stiresi (dak) pH %doniisim %olusum

1 5 1,56 81 47

2 15 1,49 88 56

3 30 1,42 97 53

4 60 1,44 99 60

*Reaksiyon karigimi 0,150 mmol DMBA, 0,200 mmol Oxone igeren 1,5 mL sulu ¢dzelti
ve 0,4 mL su igerisinde 7,5.10* mmol FeTDCSPP ve 17,3 mg (0,2 mL) lateksden olusmaktadr.
Baslangic pH’1 1,55’dir. Oksidasyon reaksiyonlar1 oda sicakliginda 5 dakika siiresinde
gergeklestirilmistir.

"DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit

Homojen ve heterojen katalizér sistemlerin yaninda ayni deney
kosullarinda homojen katalizoriin  tekrar kullanilabilirligi  arastirilmistir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu katalizériin 3 c¢evrimde etkinligini korudugu
ancak 4. oksidasyon reaksiyonunda etkinliginin oldukca azaldigi gozlenmistir

(Cizelge 3.7).
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Cizelge 3.7. Fe porfirin katalizoriin yeniden kullaniminin 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon

reaksiyonuna Katalitik etkisi®

reaksiyon reaksiyon sonu DMBA”" DMBAL®
no pH %doniistim %olusum
1 1,38 92 50
2 1,04 90 50
3 0,76 95 49
4 0,72 19 3

 flk reaksiyon karisimi 0,150 mmol DMBA, 0,200 mmol Oxone iceren 1,5 mL sulu
¢ozelti ve 0,4 mL su icerisinde 7,5.10* mmol FeTDCSPP’den olusmaktadir. Diger oksidasyon
reaksiyonlari, reaksiyon ekstresi sonrasindaki su fazina FeTDCSPP digindaki bilesenlerin ilave
edilmesiyle gergeklestirilmistir. Baslangic pH’t 1,55°dir. Oksidasyon reaksiyonlar1 oda
sicakliginda 5 dakika siiresinde gergeklestirilmistir

"DMBA : 3,4-dimetoksibenzil alkol, DMBAL : 3,4-dimetoksibenzaldehit
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4. SONUC

(Calisma sonucunda lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil
alkoliin potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs5.KHS04.K>SO4, Oxone)
ile oksidasyonunda sentezlenen 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-
siilfonatofenil)porfinatodemir(Ill) (FeTDCSPP) katalizoriiniin ~ diisik pH
degerlerinde etkili bir katalizor oldugu belirlenmistir. Calismalar ile literatlirdeki
diger caligmalardaki kullanilan metallo porfirin ve ftalosiyanin katalizorlerine
benzer sonuglar elde edilmistir. Literatiirde gergeklestirilen 3,4-dimetoksibenzil
alkoliin oksidasyon reaksiyonlari sonucunda genel olarak
3,4-dimetoksibenzaldehit, 2-hidroksimetil-5-metoksi-1,4-benzokinondur  ve
tanimlanamayan yapida {Uriinler olustugu gozlenmistir. Bu c¢alismada da
gerceklestirilen  oksidasyon  reaksiyonlari  sonucu ana  iiriin  olarak
3,4-dimetoksibenzaldehit ile birlikte yapilar1 aydinlatilmayan dort mindr iiriin
olugsmustur. Lateks-katalizor sistemi gerceklestirilen heterojen katalizor ile
oksidasyon reaksiyonlart sonucu daha yiliksek oranda DMBA doniisiimii
gerceklesmistir. Dolayisiyla latekse baglanmis FeTDCSPP reaksiyon yiirliylistini
olumlu ydnde etkilemistir. Heterojen katalizor ile oksidasyon reaksiyonlari
sonucunda elde edilen {iriin homojen katalizér reaksiyonlarinda elde edilen
tirtinler ile ayn1 6zelliktedir.

Yapilan deneyler sonunda sentezlenen FeTDCSPP katalizoriiniin lignin
icin model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonlar1
icin uygun bir katalizér oldugu sonucuna varilmistir. Yapilacak buna benzer
laboratuar Olgekli ¢aligmalarin endiistriyel uygulamalara gegilmesinde Onemli
katkis1 olacagi distiniilmektedir. Bunun yaninda farkli analiz yontemleri ile
oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan diger iirlin yapilarinin aydinlatilabilecegi

diistiniilmektedir.
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