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trifenilporfinato demir (II) kloriir, 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfinato
mangan (I1) Kloriir ve 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfinato bakir (IT) kloriir
ile modifiye edilerek ti¢ farkli heterojen katalizor hazirlanmistir. Hazirlanan bu
metalloporfirin  katalizorleri  tert-butilhidroperoksit  (t-BuOOH) oksidanti
varliginda lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzilalkoliin
oksidasyon reaksiyonlar1 arastiwrilmistir. Katalizrlerin Ky, ve Vma degerleri
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In this research, rigid polymers were synthesised via emulsion
polymerization technique. Methacryloly chloride (MA-CI) as a monomer and
trimethylolpropanetrimethacrylate (TMPTMA) as a crosslinker were used for the
synthesis of the polymers. Then three different catalysts were prepared by
modification of the synthesised polymers with 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-
triphenylporphyrinato  iron  (Il)  chloride,  5-(4-aminophenyl)-10,15,20-
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1. GIRIS

Katalizorler, bir reaksiyonun denge konumunu etkilemeyen, ancak
reaksiyonun etkinlesme enerjisini diigiirerek daha kisa siirede gergeklesmesini
saglayan ve reaksiyon tarafindan harcanmayan maddeler olarak tanimlanabilir.
Katalizorler kimyasal doniistimleri hizlandirdiklar: i¢in endiistriyel {iretimde
verimi ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler. Canli sistemlerde gergeklesen
reaksiyonlarm katalizorleri ise enzimlerdir ve genellikle protein yapismdalardir.
Kimyasal katalizorler ile karsilastirildiklarinda enzimlerin bir¢cok avantajimin
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki enzimlerin reaksiyonlarda son derece
etkin ve se¢ici olmalaridir. Enzimler substratlara kars1 yliksek segicilik gosterirler
ve bu da reaksiyon sonunda gereksiz yan lriinlerin olusmasmi engeller. Ayrica
enzimler belli sartlar altinda etkinliklerini hiicre disinda da koruyabilmektelerdir.
Bu avantajlar1 yaninda, enzimlerin pratik kullaniminda izolasyon, saflastirma,
saklanma kosullar1 ve yiiksek maliyetler gibi bazi problemler de dezavantajlar1
arasinda verilebilir. Bir enzim smifi olan Sitokrom P450 canli sistemlerde
epoksidasyon, hidroksilasyon ve diger oksidasyon reaksiyonlarinda etkin bir

sekilde katalizledigi literatiirde verilmistir [1].

Sekil 1.1. Demir protoporfirin IX un yapisi
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Bir¢cok oksidasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan monooksijen
enzimler genellikle demir aktif merkezli metalloporfirinler i¢in esin kaynagi
olmustur. Bu enzimlerin detayli incelenmesi sonucunda bu enzimlere benzer taklit
yapilar sentezlenmis ve bu taklit yapilar gesitli oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor olarak kullanilmistir. Bu metalloporfirin i¢ceren yapilarmn katalizér olarak

kullanildig1 ¢aligmalarda yiiksek aktivite gosterdikleri bulunmustur [2].

Enzimler giinlimiizde tipta, gida, tekstil, deri sektorlerinde birgok
endiistriyel malzemelerin {iretim ve islenmesinde, c¢esitli toksik atiklarin
giderilmesinde siireci hizlandirdig1 i¢in hayatimizda 6nemli etkisi vardir ve

olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [3].

1.1. Porfirinler

Porfirinler halka sistemi igeren renkli maddelerdir ve en basit yapis1 dort
metenil koprisii (=CH-, metin) ile bagh dort pirol biriminden olusur. Porfirin
makro halkasi, yapisinda i¢erdigi konjuge cift baglardan dolay1 UV goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumunda oldukc¢a yiliksek konjugasyona sahip ve 400 nm
civarinda soret band1 diye tanimlanan yogun absorpsiyon bandi olustururlar. Daha
yiiksek dalga boylarinda ise (450-700 nm) birka¢ zayif Q absorpsiyon bandlari
takip eder. Porfirin makro halkasinin i¢ kismma metal baglanmas1 ya da halka
etrafina degisik siibstitiientlerin baglanmasi ile absorpsiyon dalga boylarinda az da

olsa degisikler meydana gelir [4, 5].

)

Sekil 1.2. Pirol halkasi ve porfirin molekiiliiniin yapisi
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Porfirin makro halkast 22m elektron igeren bir aromatik sistem olup
herhangi bir delokalizasyonda sadece 18w elektronu igermektedir. Porfirin Hiickel
aromatik kuralina (4n+2n elektronlar, n= 4) uyar ve X 1simlar1 kristolografisi ile
yapisinin diizlemsel oldugu belirlenmistir. Porfirinlerin aromatik karakteri NMR
spektrumlarinda da goriilebilir. Porfirin halka bakimindan anisotropik etkiye sahip
olmasina ragmen, NMR sinyalleri paylasiimamis mesoprotonlar1 i¢in (protonlar
methine karbonlar1 kopriisiinde) diisiik alanda (8-10 ppm) pik gosterir. Buna
karsilik icerdeki azot atomlarindaki paylagimamis protonlar i¢in sinyaller ¢ok
yiiksek alanda (-2 ile -4 ppm) gelir [5].

Porfirin yapisindaki pirol halkalarindaki azot atomlarina metal iyonlarinin
baglanmasiyla metalloporfirin bilesikleri olusur. Biyolojik olarak en yaygin
bulunan metalloporfirinler demir ve magnezyum igerenlerdir. Ornegin kanin
kirmiz1 rengini veren hemoglobin, kaslarin kirmizi rengini veren miyoglobin,
sitokromlar, sitokrom oksidaz, Kkatalaz ve peroksidaz, demir-porfirin
bilesikleridirler; bitkilerin yesil rengini veren klorofil ise magnezyum-porfirin
bilesigidir [6].

Demir igeren metalloporfirinler heme ya da hemin seklinde olurlar.
Hemeler, demir (Il) protoporfirin-IX kompleksi, hemoglobin, miyoglobin,
katalaz, peroksidaz ve sitokrom oksidaz enzimlerinde bulunurlar. Heme igeren
enzimler, hidrojen peroksitin su ve oksijene ayrilmasini katalizler. Baz1 heme
yapist igeren enzimler ise elektron transfer zincirinde gorev yapar ve elektron
tasinmasinda kullanilirlar. Dogal bir porfirin olan klorofiller ise yesil bitkilerde
bol bulunur ve fotosentezde 6nemli rol oynarlar [7].

Sitokrom P450 tipi monooksijenazlar, alkanlar1 da kapsayan c¢esitli
substratlar1 oksijen atomu transfer mekanizmasiyla katalizleyebilme yetenekleri
sebebiyle kimyacilarin ilgi odagi olmaktadir. Uzun siiredir sitokrom P450 ve
demir porfirin modelleri {izerinde yapilan ¢aligmalar, demir porfirin ve heme-
protein tarafindan Kkatalizlenen oksidasyon reaksiyonlarini anlamaya ve bu
oksidasyon katalizorlerini biyolojik olarak taklit edebilen yapilar1 sentezlemeye
yoneliktir [2].
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1.2. Metalloporfirin iceren Heterojen Katalizorlerin Gelisimi

Destek materyaline bagli metalloporfirin oksijenasyon katalizorlerinin
gelisimi 1980’lerin ortasinda, Nolte ve Drenth tarafindan 1983 yilinda yayinlanan,
4-metilpiridin ~ varhiginda poliizosiyanid polimerine bagli Mn porifirin
katalizorliigiinde NaOCI ile alkenlerin epoksidasyonu konulu makale ile
baslamaktadir [8]. Daha sonrasinda ise oksijen atomu donérleri (CIO™ , PhIO,
KHSOs ve ROOH gibi) ile kullanilan Fe ya da Mn porfirin iceren heterojen
katalizorlerini elde etmek icin ¢ok sayida metod gelistirilmistir. Fe, Mn ve Ru
porfirinler polipeptitler gibi polistiren ya da polietilenglikol polimerlerine
kovalent baglanabilmektedir. Negatif yiikli Fe ya da Mn metalloporfirinler
(stilfolanmis), divinilbenzen capraz bagli polivinilpiridinyum polimeri ya da
amonyum gruplar1 iceren polivinilstiren polimeri gibi pozitif yiikler tasiyan iyon
degisim regineleri iizerine kuvvetli sekilde adsorbe edilmislerdir. Benzer giicte
elektrostatik etkilesimler pozitif yiikk tasiyan Fe ve Mn porfirinlerin
adsorpsiyonundan destekli katalizorleri -Dowex gibi negatif yiikli iyon degisim
reginesi lizerine mezotetra-(4-metilpiridinyum)porfirinin Fe ve Mg kompleksleri-
sentezlemek i¢in kullanilmistir. Silika, alimina ya da kil gibi mineral matrikslere
Fe ve Mn porfirinlerin adsorpsiyonu ya da kovalent baglanmasi sonucunda
destekli, Kkatalitik olarak aktif —materyaller elde edilmistir. Ayrica
metalloporfirinleri ve metaloftalosiyaninleri kapsiilleme islemi de destekli
oksidasyon katalizorlerinin olusmasmi saglamistir. Destekli katalizorlerin bir
diger smifi da metalloporfirin kdkenli polimer olusumunu saglayan Fe(TFsPP)CI
ile Na,S reaksiyonundan elde edilen Fe ve Mn porfirinler; ya da SiFes gruplari
tagtyan demir porfirin ve Si(OEt),’lin kondenzasyon reaksiyonundan olusan hibrit

organik-inorganik oksidasyon katalizorleridir [9, 10].
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1.3.  Sitokrom P450 Tipi Biomimetik Oksidasyon Sistemlerinin Gelisimi

Ug kusak boyunca basarili sekilde gergeklestirilen porfirin ligantlar1 sentezi,
oksidatif bozunmaya karsi direngli ve substratlarin oksijenasyonu i¢in oldukca
etkili katalizorlerin metalloporfirinler oldugu sonucunu ortaya koymustur. Eski
sitokrom P450 modelleri (1970-1980); mezo-siibstitiie metalloporfirinlerin
protoporfirin X, détéroporfirin IX ya da - oktaetilporfirinden (Sekil 1.3) daha
karali olduklarmin farkedilmesinden dolay1 TPP’ye kolayca ulasabilecekleri metal

komplekslerini kullanmiglardir [11].

Ar
Ry Ry

R3 R3 Ar

Sekil 1.3. Sol tarafta, hem’den tiireyen demir porfirinler: demir protoporfirin IX, Fe(PPIX),
R;=CH=CH,, R,=CH;, R3;=CH,CH,COOH; demirprotoporfirin 1X dimetilester,
Fe(PPIXDME), R3=CH,CH,COOCH;; demir  dotoroporfirin  dimetilester,
Fe(DPDME), R;=H, R,=CHsz, R3=CH,CH,COOCHs;; demir betaoktaetilporfirin,
Fe(OEP), R;=R,=Rs= Et; sag tarafta, sentetik demir mezo-tetraarilporfirin, Fe(TPP),
Ar=Cg¢Hs; Fe(TMP), Ar= mezitil (2, 4, 6-trimetilfenil); Fe(TDCPP), Ar= 2,6-
diklorofenil; Fe(TFsPP), Ar= CgFs,

Mezo-tetramesitilporfirin  ya da mezo-tetra-(2,6-diklorofenil)porfirinde
(TDCPP) oldugu gibi her bir mezo-fenil halkasinin orta pozisyonda konumlanmig
hacimli siibstitiientlerin sentezi ¢ok reaktif olan mezo konumlarina oksidantlarin
kisith yaklasimdan dolayr oksidatif bozunmaya kars1 ¢ok daha direngli ikinci
kusak metalloporfirinlerin sentezine yol agmistir. Nihayet, ikinci kusak
metalloporfirinlerin B-pirol konumlarindan elektron ¢eken siibstitiientlerin sentezi

sonucunda metalo okso aktif tiirlerin elektrofilik artisindan dolayr bazi
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oksidasyonlara karsi daha etkili katalizor olarak davranmustirlar. Ugiincii kusak

metalloporfirinlerin temel gosterimleri Sekil 1.4’teki gibidir [12].

R A R
R R
Ar Ar
R R
R Ar R

Sekil 1.4. Uciincii kusak porfirin ligant1 6rnekleri: H,(TDCPBrgP): Ar= 2,6-diklorofenil, R= Br;
H,(TDCPCIgP): Ar= 2,6-diklorofenil, R= CI; Hy(TDCPN,P): Ar= 2,6-diklorofenil, R=
XNO,+(8-x)H; Hy(TMPBIrgP): Ar= 2, 4, 6- trimetilfenil, R= Br; Hy(TFsPFgP): Ar=
pentaflorofenil, R= F; Hy(TFsPS4P): Ar= pentaflorofenil, R= 4SOsH+4H.

Bu biomimetik sistemlerde ¢esitli oksijen dondr atomlar1 kullanilmistir.
Bunlardan ilki metalo okso ara iirlinleri i¢in secici olan tek oksijen atomu igeren
iodosilarenler, hipokloritler ve amin N-oksitlerdir. Bu bakimdan, tatmin edici
sonuglar simetrik olmayan O-O bag1 iceren ve baglarin heterolitik yarilmasi
karboksilik asit ya da siilfat gibi iyi ¢ikic1 grup tarafindan saglanan, perasitler ve
potasyummonopersiilfat ile elde edilmistir. Bu durum H;O0, ya da
alkilhidroperoksitler ile daha da karmasik hale gelmektedir. Cilinkii ¢ogu metal
komplekslerinde gozlendigi tizere Fe(lll) porfirinler, (porfirin katyon radikali)
Fe(IV)=O tiirli olusumunda beklenildigi gibi O-O bagi, sadece heterolitik
yarilmaya degil, ayn1 zamanda 'OH ve 'OR ara firiinlerinin olusumunda oldugu
gibi homolitik yarilmaya da ugramaktadir. Karboksilik asit ya da amonyum
asetatin varliginda ya da yoklugunda imidazol veya piridin tiirevleri gibi
kokatalizorlerin ilavesi Mn ve Fe porfirinlerin katalitik miktarlar1 mevcutken
H,O, ve ROOH’in oksijenasyon Ozelliklerinde muazzam bir gelismeye yol
acmustir. Gergekte bu kokatalizérler ROOH ve H202’nin O-O baginin heterolitik
yartlmaya ugramasina ve bir oksijen atomunun metale transferine olanak

saglamaktadir. Boylece bu tip kokatalizorlerle iliskilendirilen Mn(III) porfirin
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bazli sistemlerin asagida oOrneklendirildigi gibi alkenler ve elektronca zengin
aromatik halkalarim H,O; tarafindan hidroksilayonu ve alkenlerin epoksidasyonu

icin olduke¢a etkili oldugu bulunmustur.

Mn(TDCPP)CI

RH + H,O
72 " CH,COONH,

ROH + H,0

ROH verimleri sirasiyla RH= siklookten, non-1-ene, cis- stilben ve
siklohekzan igin % 95, 87, 88 ve 52’dir [13].

Oksijen atom kaynagi olarak O, kullanan bir¢ok taklit P450 tipi katalitik
sistem rapor edilmistir. Bu sistemler bir Fe- ya da Mn- porfirin katalizérlerine ve
bir indirgeme ajanina baghdir. Alkanlar1 hidroksile ve alkenleri epokside
edebilen bu tip sistemleri gosteren ilk ¢alismanin sonuglar1 Tabushi ve arkadaslar1
tarafindan 1979 yilinda yaymlanmistir. Bu ¢alismada elektron kaynagi olarak
NaBH; ve katalizor olarak Mn(TPP)CI kullanilmistir [14]. Gegmis 20 yil
boyunca genellikle Mn(III), Fe(Ill) porfirinlerden ve ¢esitli indirgeme
ajanlarindan olusan mono oksijenaz benzeri sistemler yayinlanmaktadir. Aldehit,
Zn toz, Zn amalgam, askorbat, NADH analoglari, kolloidal platinyum varhiginda

H, ve amonyumborohidrit gibi ¢ok ¢esitli elektron dondrleri kullanilmistir.

Elektrona tutturulmus ya da soliisyonda bulunan Mn- porfirin katalizorleri
kullanan elektrokimyasal sistemlerin O, ile aromatik bilesikleri hidroksile ve
epokside edebildikleri ¢alismalar yaymlanmistir. Bir¢ok durumda ideal
sistemlerde monooksijenaz reaksiyonunun hidroksilat iirtinleri, molii basma 2
elektron tiiketilirken, bu sistemler de ise kiyasla asir1 elektron kullanimindan

dolayi sikint1 gekmektedir [9].

Ru porfirine (Ru(TMP)O,) dayanan bir diger sistemde O; varhiginda
olefinlerin epoksidasyonu reaksiyonunu katalize etmek icin bir indirgene ihtiyag
duyulmadig: ortaya konmustur. Bu sistem hakkindaki ilk sonuclar 1984 yilinda

Groves ve arkadaglar1 tarafindan yaymlanmistir [15]. Dioksijen aktivasyon
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mekanizmas1 P450°den farklilik gdsterir. Bu reaksiyonun 6nemi alken substratina
O2’nin iki oksijen atomunu herhangi bir indirgeme ajani olmadan transfer

edebilmesinden kaynaklanmaktadir [16].

1.4. fla¢ Metabolitlerinin Hazirlanmasi1 Icin Biomimetik Metalloporfirin

Sistemlerin Kullanimi

Metalloporfirinler ve 1ilgili Schiff bazi kompleksleri kimya anabilim
dalindaki c¢ok sayida substratin secici oksijenasyonunda, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar ya da halojenli pestisitler gibi mikrobiyal yikima karsi direncli
kirleticilerin oksidatif bozunmasinda ve se¢imli oksidatif DNA yariliminda yaygin
sekilde kullanilmaktadir [9]. P450°nin ilag metabolizmasina ait tedavi edici
ajanlarin  gelistirilmesindeki anahtar roliinii diisiinecek olursak, biomimetik
oksidasyon  katalizoriinlin ~ yararli  uygulamalar1 ilag  metabolitlerinin

hazirlanmasidir.

Temel ilacin tek bir oksidasyon basamagindan bu metabolitlere dogrudan
ulagabilme (i) yapilarmi belirlemek, (i1) miimkiin oldugunca kisa siirede toksik ve
farmokolojik etkilerini test etmek, (iii) patent almak icin olduk¢a Onemlidir.
Genellikle bir ilacin P450 tarafindan oksidasyonunun biiyiik c¢ogunlugu
karacigerde gerceklesir. Bunun sonucunda molekiiliin farkli bdlgelerindeki
oksidasyonundan kaynakli ¢esitli metabolitler olusur. Her bir P450, ilacin hem
molekiiliine bazi proteinlerin aktif uglar1 vasitasiyla konumlandirilarak az ya da
cok bu ilacin bolge segici oksidasyonuna yol agar. Metalloporfirin bazli ¢ogu
sistemde substratin bu sekilde 6zel konumlandirilmast miimkiin degildir. Bu
yiizden oksidasyonun bdlge seciciligi kimyasal reaktivite ile agiklanabilmektedir.
Genellikle model sistemler, tek basamakta elde edilmesi oldukg¢a ilging olan

okside metabolit karigimlar1 meydana getirir [9].

Fensiklidinin  piperidin-3-okso metabolitine PhlO/Fe(TPP)CI sistemi
tarafindan oksidasyonu [17], tienilik asitin tiofen halkasmin Mn(TDCPP)CI



@ ANADOLU UNIVERSITESI

varliginda bolge secici hidroksilasyonu [18] ilaglarin oksidasyonu igin

metalloporfirinlerin kullanimina dair yaymlanmis ¢alismalardan sadece birkagidir.

Cl Cl
Cl OCH,COOH Cl OCH,COOH
/ \ Mn(TDCPP)CI / \
—_—
CeFsIO HO

s c s c

I |

(0]

5- OHTA

Sekil 1.5. Tienilik asitin hidroksilasyon reaksiyonu

Ozetle diyebiliriz ki, ilaglarin reaktif metabolitlerinin hazirlanmasi igin
biomimetik sistemler kullanilmistir. Cesitli ilaglarin P450 ile oksidasyonundan
olusan bu reaktif elektrofilik metabolitler proteinler ya da niikleik asitler gibi
hiicre makromolekiillerine kovalent olarak baglanirlar. Karaciger mikrozomlar1
gibi P450 iceren in vitro sistemlerde bu tiir reaktif metabolitler ilag oksidasyonu
ile meydana getirilemez. Ciinkii proteinlere ya da sistemde mevcut olan diger
niikleofillere geri doniisiimii olmayan yolla, ¢ok hizli sekilde baglanirlar. Bu
durum reaktif niikleofillerden korunabilen biomimetik sistemlerden farklidir [19,

20].
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1.5. Sentetik Porfirinlerin Sentez Yontemleri ve Tarihgesi

1.5.1. Adler — Longo Metodu

Tetrafenilporfirin (TPP) sentezi 1936 yilinda ilk defa Rothmund tarafindan
150 °C sicaklikta agzi kapali bir tiipte ve azot gazi atmosferi basinci altinda
benzaldehit ve pirol kullanilarak 24 saatte sentezlenmistir (Sekil 1.6) [21].
Reaksiyon sartlarinin oldukga sert olmasma ragmen elde edilen iiriin verimi ¢ok
disiiktiir. Ayrica bu yontem smirl sayidaki aldehit ile gergeklestirilebilmektedir.
Bu metot uzun yillar boyunca tek porfirin sentez yontemi olarak kalmigtir. 1967
yilinda Adler ve Longo tarafindan yeni bir yontem gelistirilmistir. A¢ik havada
benzaldehit ve piroliin propiyonik asit icerisinde 30 dakika refluks edilmesi
sonucu TPP sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 1.6) [22, 23].

_—= H  propiyonik asit
N—H + -
\ O

pirol benzaldehit

Sekil 1.6. Tetrafenilporfirin olusum reaksiyonu

Bu sartlar kullanilarak, ¢esitli sayida siibstitiie benzaldehitler 5, 10, 15, 20-
tetrafenilporfine % 20 verimle doniistiiriilebilmistir. Bu yontem giiniimiizde hala
kullanilmaktadir. Bu yontemin 6rnekleri Chandrashekar [24] tarafindan, dialdehit
ve piroliin propiyonik asitteki reaksiyonu ile sentezlenen sepet seklinde

porfirinleri de igerir.

10
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Ayni sartlar altinda iki farkli aldehit kullanilarak farkli islevli porfirinler de
sentezlenebilir. Ancak bu yontemin dezavantaji birgok farkli bilesik igeren iirlin
karigiminin ~ saflagtirilmast  iglemidir. Ayrica {iriin  verimini maksimuma

cikarabilmek i¢in reaktiflerin stokiyometrisi degistirilebilir.

Adler — Longo metodu ile modifikasyona uygun simetrik olmayan
tetrafenilporfirinler siklikla sentezlenir. Bunun en iyi 6rnegi Czuchajowsk ve
arkadaglar1 [25] tarafindan suda ¢oziinebilen porfirin niikleositleri sentezidir. Bu
sentez Adler-Longo reaksiyon sartlari altinda, 4-metoksibenzaldehit ve 4-
piridinkarboksilaldehit, pirol ile kondenzasyonu sonucu elde edilmistir [26, 27].
Mezo pozisyonunda {i¢ adet 4-metoksifenil grubu, kalan mezo pozisyonunda ise

4-piridil halkasi i¢eren porfirinli lirin karisimi sentezlenmistir. (Sekil 1.7) [28].

CH, OCH,

+ M =\ + Piridin Hidroklorir, 220 °C, 2,5h
HsC—N \ ,N—CHs CH3l/CH3NO, (4:3), 70 °C, 12h
H
\ O

Sekil 1.7. Suda ¢6ziinebilen porfirin niikleositleri sentez reaksiyonu [28]

11
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Lavalle ve arkadaglart DNA baglanma ¢alismalarinda kullanmak amaciyla
katyonik porfirinleri sentezlemek i¢cin Adler —Longo metodunu kullanmiglardir
[29]. Bu metotta porfirin olusturmak i¢in korunan bir amino alhehit hazirlamis ve
daha sonra tetraaminometilporfirini agiga ¢ikarmak amaciyla korunan grup
uzaklastirilmig (Sekil 1.8), ardindan DNA baglanmasi i¢in uygun pH araliginda

orgli protonlanmugtir.

CN
o H

1) DIBAL-H, CH,Cl, (%60), 0 °C o
2) 45 °C, 4 saat Potasyumfitalimit, DMF

_— EETEEEE——" (@]

Refluks, 4 saat
N 1) Pirol
Br Br o 2) NaOH, H,S0,

Sekil 1.8. Tetraaminometil porfirin sentezi

Ozetle propiyonik asit metodunun birgok faydasi olmasina ragmen, birkag
sakincas1 da mevcuttur. indirgenmis porfirin olusumu iiriinii kirletir ve yiiksek
oranda katranli yan {irin olusur. Bir diger problem ise aside karsi hassasiyet
gosteren  fonksiyonel grup iceren aldehitlerle yapilan reaksiyonlarin

basarisizligidir.

12



@ ANADOLU UNIVERSITESI

1.5.2. Lindsey Metodu

Lindsey ve g¢aligma arkadaslari tarafindan 1987 yilinda yeni bir sentez
yontemi gelistirmis ve bu yontem ile Adler-Longo yontemindeki sorunlarin biiyiik
bir kismi giderilmistir [30]. Bu ydntem porfirin sentezinde ara iriin olarak
porfirinojen olusumu temeline dayanir. Bu ara {iriiniin varhigr ilk olarak Adler-
Longo sartlar1 altinda B-oktametil-mezo-tetrafenilporfirinojeni izole eden Dolphin
[31] tarafindan gosterilmistir. Yiiksek verimde ve saflikta porfirin sentezi bu
metodun avantajidir.

Bu yontemde pirol ve benzaldehitin asit katalizorii  altinda
tetrafenilporfirinojen ile denge kurmasi esasina dayanir. Denge kurulduktan sonra,
geri donilistimsiiz yolla porfirinojeni porfirine doniistiiren bir oksidant ilave edilir
(Sekil 1.9). Model olarak TPP, pirole es molar konsantrasyonuna sahip benzaldehit,
trietilortoasetat (su tutucu) ve boron trifloriir kullanilarak oda sicakliginda optimum
sonuclar verdigi bulundu. Reaksiyon inert sartlar altinda, diklormetanda 1 saatte
gerceklestirildi. Lindsey ve arkadaslar1 katalizor olarak boron trifloriir ya da

trifloraasetikasit kullanarak %30-40 verimle porfirin sentezlediler.

Oksidant

Sekil 1.9. Porfinojenden porfirin olusum reaksiyonu

Lindsey’in reaksiyon sartlar1 sterik engelinden dolayi sentezlenmesi zor
olan o-siibstitiie tetrafenilporfirin olusumunu gergeklestirmek iizere modifiye
edildi [32]. Sterik engelli porfirinler diizlemsel olmayan konformasyona sahip
olduklarindan faydalilardir [33]. Ornek olarak tetramesitilporfirini verecek olursak

(%1-6 verimle 6nceden hazirlandi.) BF3 varliginda kokatalizor olarak etanol ilave
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edildiginde tetramesitilporfirin % 30 verimle sentezlenmistir (Sekil 1.10). Etanol
ihtiyact mesitaldehit-BF3 kompleksini ayirabilme 6zelliginden kaynaklanmaktadir
[34].

Sekil 1.10. Tetramesitil porfirin olusumu [27]

Tetraarilporfirin sentezi i¢in diger bir metot ise gecis metal tuzlari
kullanilarak gergeklesir. Liama ve arkadaslar1 [35] iyi verimle (VOCI; ile %68
verimle TPP sentezi) ¢esitli porfirinleri sentezlemek i¢in vanadyum (V), titanyum
(1V) ve magnezyum tuzlarini kullanmigdirlar. Oksidant olarak yiiksek degerlikli
metal tuzu kullanildiginda porfirinojenin porfirine radikal prosesle doniistiigi

rapor edilmistir.

1.6. Sentetik Porfirinlerin Uygulama Alanlarn

Son yillarda, porfirin tiirii makro halkali bilesiklerin fotodinamik terapi
(PDT), kanser tanimlamalari ve boron ndtron yakalama terapisi (BNCT)
tedavisinde kullanimi ile ilgili literatiirde birgok ¢aligma bulunmaktadir [5].
Bunun yaninda literatiirde oksidasyon katalizorii olarak porfirinlerin kullanimina

iligkin bir¢ok makale mevcuttur.

Metaloporfirin  kompleksleri, H,O,, KHSOs gibi ¢esitli oksijen atom

donorleri varliginda monooksijenaz ve peroksidazlar1 taklit ederek katalizor
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gorevi gormektedir. B. Meunier tarafindan bu konuda bir derleme yapilmistir

[36].

Rita ve calisma arkadaslar1 metalloporfirin katalizori ile 2-metilnaftalinin,
vitamin K3 ve 6-metil-1,4-naftakinona potasyummonopersiilfat oksidant1 esliginde

sulu ¢ozeltide doniisiim reaksiyonunu incelemislerdir.

o 0
CHs CHs CHs
M-Por
_— +
KHSO5
0o o
1 2 3

Sekil 1.11. 2-metilnaftalinin oksidasyon reaksiyonu

SO3zH
R /©/ : TPPS
- SO,NHCOCH; TPPSAC
SO5H

HsC CHs;

TMPS
R

SOzH
M= Mn veya Fe

CH;
Sekil 1.12. 2-metilnaftalinin oksidasyonunda kullanilan porfirin bazli katalizérlerin yapilari

Bu ¢alismada O etiketlemesi yapilarak bu tip katalizleme reaksiyonlari
icin tanimlanan «redoks tautomerizm» mekanizmasina gore, kinonlara doniisiim
reaksiyonu bir peroksit tipi oksidasyondan ziyade (elektron transfer), sitokrom P-
450 tipi oksijenasyon reaksiyonu (oksijen atomu transfer) oldugu kanitlanmistir
[37].
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Literatiirde = metalloporfirin  katalizorlerinin  alken  epoksidasyonu
caligmislarinda yiiksek katalitik aktivite gosterdikleri verilmektedir [38]. Monti ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alisma ise bunlardan sadece birisidir. Monti ve ark.
misel fazi1 olarak setilpiridinyumkloriir igeren 10,15,20-trifenilporfinato-
manganez(I1l)diklortir kullanarak taklit sitokrom P450 sistemi meydana getirmis
ve stirenin epoksidasyonu reaksiyonunu incelemislerdir (Sekil 1.13-Sekil 1.14).
Sodyumbhipoklorid varliginda oldukga 1yi katalitik aktivite gdsterdigi sonucunu
ortaya koymuslardir [39].

(0]
©/\ NaClO ©/A
—»

Katalizor

ggp Porfirin: (D

Katalizér: Oonmn O O Surfaktant; O

7%

Sekil 1.13. Stirenin epoksidasyon reaksiyonu ve ideal porfirin- misel katalitik sistemi

®

N- CI°
\/\M/VWCHS

Hzl: X= N+CH3CI-, M= HZ
Mn1: X= N*CH3CI"; M= MnClI
Mn2: X= COCH,CH,CH,N*(CHz)sCI; M= MnCl

Sekil 1.14. Kullanilan trifenilporfirin bazl katalizériin ve setilpiridinyum kloriirtin (CPyCl) yapisi

Ayrica ligninin enzimlerle yapilabilen par¢alanmasinda metaloporfirinler

katalizor olarak kullanilabilmektedir [40].
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Porfirin karelerinin uygun boslugu ve dlgiilebilir foto liminesans 6zellikleri
sayesinde kimyasal sensor olarak kullanilabilecekleri 6ne siiriilmiistiir (Sekil 1.15)
[41]. Uygun bosluklar ve kimyasal sensor fikri Mines ve arkadaslar1 tarafindan
ince filmlere uygulanmistir [42]. Karenin, polar ¢6ziictilerdeki az ¢oziiniirliigii ve
sudaki ¢oztinmezlik avantaji kullanilmistir. Elde edilen filmler amorf molekiiler

topaklar seklindedir.

H3C(H2C)3 (CH2)3CHs

= Baglanma 6zelliklerini degistiren ayarlanabilir birimler

<> = Modifiye edilmis bosluklara sahip ikincil birimler

H3C(H2C)3 (CH,)CH3

Sekil 1.15. Sensor olarak kullanilabilen porfirin karelerinin uygun bosluklarinm gésterimi [41].

1.7. Kataliz

Cozinmeyen destekler tizerindeki metal Katalitik kompleksler heterojen
katalizorlerin gelismesinde olduk¢a 6nemli bir role sahiptir [43]. Homojen Kiral
katalizorlerin heterejonize edilmesi i¢in ¢esitli yontemler uygulanir [44].
Immobilizasyon genellikle adsorpsiyon, kapsiiliizasyon ya da tuzak yoluyla bir
kovalent bag olusumuyla elde edilebilir. Onceden hazirlanmis bir polimere,

metale baglanan bir ligant ile fonksiyon kazandirilabilir. Ancak organik
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reaksiyonlar1 katalizleyebilmek icin ihtiya¢ duyulan sartlar altinda eger kararsiz

koordinasyon bag1 varsa, katalizoriin desorpsiyonu miimkiindiir.

Bir diger sentetik yaklasim metal kompleks ligant1 igeren bir monomer
hazirlanmasini miitakip istenen polimeri sentezlemeye ydnelik monomerin
polimerizasyonunu gerektirir ve bu durumda bir¢ok avantaj elde edilir. Oncelikle
polimerin her tarafindaki aktif uglarin dagilimi1 mikroyapisal seviyededir. Ikincisi
capraz baglayicinin miktar: sistematik olarak asamalandirilabilir. Sonuncusu da
polimer matriksinin dogasi polimerizasyon uglarmin sayisma bagli olarak
degistirilebilir. Ancak, bu yaklasimin da gesitli sorunlari mevcuttur. Metal
kompleksi igeren monomerler, 1yi polimerizasyon davranisini engelleyen radikal
ya da asit-baz gibi baslaticilarla istenmeyen reaksiyonlar verebilirler. Destek
materyalleri reaksiyon boyunca termal, kimyasal ve mekanik olarak kararl
olmalidir. Inorganik materyallerin organik materyallere gore temel avantaji
gelismis mekanik Ozellikleridir. Bu oOzellik katalizoriin birgok kez yeniden
kullanilmasini saglayabildiginden inorganik materyaller daha caziptir. Ancak
heterejenizasyon kovalent olmayan etkilesimlerle meydana gelmisse, istenmeyen
girisimlerden kagmmak her zaman kolay degildir. Son yillarda bu konuyla ilgili

yapilmis ¢ok sayida makale mevcuttur [45, 46].

Gegmis yiizyillarda siklopropanasyon ve oksidasyon reaksiyonlarinin
asitmetrik katalizinde kiral metalloporfirinler basarili sekilde kullanilmstir.
Ancak bu katalizorlerin temel problemi; bir¢ok adimda hazirlanabilen rasemik ara
iirtinleri iceren kiral makro yapilarin sentezidir. Reaksiyon karisimindan onlarin
ayrimi ve geri donilisiimili, yararli sistemler olarak kullanilabilmesi ig¢in

gelistirilmeye ihtiya¢c duyulmaktadir.
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1.7.1. Desteklere Baglanms Metallo Porfirinler

Oksidasyon reaksiyonlarinda homojen katalizor olarak porfirinlerin
kullanim1 sirasinda ¢esitli sorunlar ortaya cikabilir. Bu sorunlardan ilki homojen
katalizoriin geri kazanilmasi ve tekrardan kullanimi, ikincisi ise reaksiyon
sirasinda kararsiz davranip parcalanmasidir. Literatiirde bu sorunlarin ¢dziimii i¢in
heterojen katalizorler hazirlanmistir. Metalloporfirinler silika, recineler, killer ve
polimerler gibi cesitli destek malzemelerine fiziksel ya da kimyasal olarak

baglanmis ve katalizor olarak kullanilmistir [47].

1.7.2. Siklopropanasyon

Son yillarda gecis metal porfirin kimyasmin gelisimi metal katalizorli
siklopropanasyon reaksiyonlarindaki ilgiyi de artirmustir. Bu konuda iki adet
calisma bulunmaktadir [48, 49]. Rutenyum (Il) porfirin komplekslerinin
katalizledigi reaksiyonlara gosterilen ilgi eszamanli yeni kiral rutenyum
porfirinlerin gelisimi 1ile iligkilendirilmektedir. Bazi durumlarda asimetrik
siklopropanasyon olduk¢a basarihdir. Stiren ve tiirevlerinin diizopropil di
azometilfosfonat ile molekiiler arasi siklopropanasyonu buna ornek olarak
verilebilir (Sekil 1.16). Bu reaksiyonda siklopropil ester olusumu %92 ’nin

tizerindedir ve katalizor dongii sayis1 2x10%dir [50].
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PO(QiPr), 3-Ru(CO) \\\Po(OiPr)z wH

. + N —_—
aril” 2 *

H aril H aril PO(OiPr),

2-RuCO

Sekil 1.16. Kiral rutenyum katalizorii ile katalizlenen siklopropanasyon reaksiyonu

Alkoksikarbonil gruplar1 tasiyan yeni demir porfirin karben kompleksleri
karakterize edilmistir. Asimetrik heterojen siklopropanasyon reaksiyonlar1 i¢in
yeni katalizorlerin gelisimi son zamanlarda oldukga ilgi géren konular arasindadir.
Rapor edilen kiral katalizorler arasindan en yaygm kullanilan1 bis-(okzalin)-Cu
kompleksidir [45]. Destekli metalloporfirinler heterojen katalizér olarak

kullanilmaktadir.

Macor ve Spiro’nun ilk yaymlarindan itibaren, elektrotlarin {izerine
metalloporfirinlerin ~ immobilizasyonu  elektropolimerizasyon  teknigi ile
yuriitiilmektedir [51]. Elde edilen elektropolimerize filmler heterojen

siklopropanasyon reaksiyonlarinda heterojen katalizor olarak kullanilabilmektedir

[52].
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1.7.3. Oksidasyon

Sitokrom P450 gibi enzimlerdeki heme proteinleri taklit etme istegi model
olarak sentetik porfirinleri i¢ceren arastirmalarin gelismesine yol agmustir [53]. Bu
enzimler doymus karbon-hidrojen baglarim1 hidroksile edebilen, ¢ift baglari
epokside edebilen, hetero atomlari okside edebilen, aromatiklerin oksidasyonu ve
dealkilasyonunu saglayan potansiyel oksidantlardir. Bu alandaki ¢alismalar her
gecen giin daha cazip hale gelmektedir.

Groves ve Myers’in stirenin asimetrik oksidasyonu calismasindan
sonra, alkenlerin demir, rutenyum ve mangan kiral porfirinler tarafindan asimetrik
katalizi tizerinde carpici gelismeler gergeklesmistir [54]. Biitiin bu caligmalar
metal-okso ve metal-perokso tiirlerinin koordinasyon kimyasi bilimi ile
zenginlestirilmistir.

Che ve arkadaslar1 kiral diklororutenyum (IV) porfirin kompleksini
sol-jel matriksinde heterojenize etmislerdir [55]. Kataliz i¢in immobilizasyon
diger kat1 destek materyalleri ile kiyaslandiginda, inorganik sol-jel desteklerin
termal olarak daha kararhilardir ve yiizlerce m* g * yiizey alanma sahiplerdir [56].
Bu sol-jel katalizorii sulu etanol karisiminda, kiral metalloporfirin varliginda
tetraetil ortosilikatin kondenzasyon ve hidrolizi ile hazirlanmistir. Bu heterojen
katalizor 2,6-dikloropiridin-N-oksit (Cl,PyNO) kullanarak gergeklestirilen stirenin
asimetrik epoksidasyonuna karsi oldukca aktiftir. Bu sistem ilk katalizleme igin
oldukea aktiftir (10800 dongii), ancak dordiincii katalizlemeden itibaren katalizor

aktivitesini kaybetmektedir [55].
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Sekil 1.17. Kapsiile edilmis kiral rutenyum porfirin

1.7.4. Metallo Arilporfirinlerin Yap1 Kararhhklar

Metallo tetrafenilporfirinlerin yapi kararliliklar1 ve oksidasyon katalizorii
olarak kullanilmalarina iliskin literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur. Bu
caligmalarda mangan, demir, nikel gibi metaller igeren metallo tetrafenilporfirinler
sentezlenmis ve bu porfirinlerin katalizér olarak kullanimi arastirilmistir. Metallo
tetraarilporfirinlerin ¢esitli oksidantlarla verebildigi parcalanma reaksiyonlari

sekil 1.18’de sematik olarak verilmistir [57].

R AT R Metallo-okzoporfirin
R R [1
Ar A+ [0 [
R R
[11
R Ar R
/

Parcalanma Uriinleri

Sekil 1.18. Metallo porfirinlerin pargalanma yollar1 [57]
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1.8. Ligninin Yapisi

Ligninin tarihgesi yiiz yillik bir zaman dilimine dayanir. Birgok bilimadami
odunun yapisinda bulunan lignini minimum diizeye indirmek i¢in yogun g¢aba
sarfetmiglerdir. Lignin istenmeyen yan iirlin veya girisimler olarak diisiiniilebilir.

Lignin hiicre duvarlarina saglamlik vermekte; etkiye, sikigmaya ve
biiziilmeye karsi ¢ok 1y1 direng saglayan karma bir yap1 olusturup odun hiicreleri
arasinda bir yiizey gorevi gormektedir. Selillozdan sonra yeryiiziinde bitkilerde en
fazla bulunan dogal amorf polimer olup vanilin gibi aromatik gruplar tasiyan
karmagik bir yapidir. Kimyasal yapis1 bitkinin tiiriine ve morfolojik 6zelliklerine
bagli olarak degisir. Bitkilerdeki lignin miktar1 da gesitlilik gosterir. Eger
odunlagsmis materyalin lignin miktari, karbohidrat bileseninin ¢oziiniirligii ve
hidrolizine bagmmli bir Klason lignin analiz yontemine goére belirleniyorsa,
bitkideki lignin miktar1 % 12 ile % 39 arasinda degiskenlik géstermektedir. Bu
metot iki basamaktan olusmaktadir. Odun % 72’lik H,SO4 (kullanmadan 6nce 10-
15 °C’ye sogutulur) ile 20 °C’de bir siire muamele edilir. Daha sonra asit % 3’¢
seyreltilir ve hidrolizi tamamlamak iizere kaynatilir. Lignin ¢6ziinmeyen bir asidik

materyal olarak elde edilir [58].

Ligninin kimyasal yapis1 spektroskopik yontemlerle aydmlatilmistir. Lignin

amorf yapiya sahip bir polifenolik madde olarak diistiniilebilir.

o B Y a B Y
HO cC—C——~C HO cC—C——©~C

H OCHy

H: Hidroksifenil iinitesi G:Guasil Unitesi

OCHs

a B Y

HO C—C——¢C
OCHy

S:Siringil tnitesi

Sekil 1.19. Lignindeki fenilpropan tniteleri (a, B ve y C konumlarina aromatik gruplar
baglanabilir) [58]
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Lignin bir karbonhidrat olmamasina karsin dogada daha ¢ok seliilloz ve
hemiseliiloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar icinde incelenir.
Ligninin sabit bir bilesimi yoktur ve gesitli yap1 taglarindan olugsmaktadir. Temel
yap1 tagini fenilpropan bilesikleri olusturur [58]. Sekil 1.19 bitkinin biyo-kaynak
icin olast kullanim planmm1 gosterir. Lignin biyoetanol {iiretimi icin kagit
endiistrisinin kalintis1 olarak elde edilir. Hatta tahta tozu dogrudan lignin bazl
poliiiretan kompozitler i¢in dolgu malzemesi olarak kullanilabilir. Endiistriyel

lignin kullaniminin maliyet tasarrufu i¢in gerekli oldugunu belirtmek gerekir [59].

Ligninin genel yapisi koniferil, sinapil ve kumaril alkollerin (Sekil 1.20)

dehidrojenatif polimerlesmesi ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

OH OH OH

OCH, HyCO OCH,

OH OH OH

Kumaril alkel Koniferil alkol Sinapil alkol

Sekil 1.20. Kumaril, koniferil ve sinapil alkol yapilari

1.9. Metallo Porfirin Katalizorliigiinde Ligninin Parcalanmasi

Lignin biyobozunmaya karst direngli, son derece karmasik bir {ic boyutlu
biyopolimerdir. Kagit endiistrisinde agartma islemlerinde kullanilan alternatif
coziimlerin 151¢1inda yumusak ve cevre dostu olan enzimlerin kullanim olasilig1
umut vaadetmektedir. Literatiirde bu konuyla ilgili ¢aligmalar bulunmaktadir.
Lignin model bilesiklerinin enzimatik yollarla oksidasyon siireglerinde
Pharmerochaete chrysosporium beyaz fungi kiiltiiriinden izole edilmis olan lignin
peroksidaz (LIP) (Sekil 1.21) ve Mn-peroksidaz enzim gruplar1 simdiye kadarki

en iyi lignin bozundurucusu olarak kabul edilmektedir. Bu iki ana enzim grubu
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heme-protein olup reaksiyon bir elektron transfer mekanizmasi ile

gerceklesmektedir [60].

o 3
(gn 'n:ﬂ,
N0 R ol
‘ M\ g
‘ -;;U“

Sekil 1.21. Lignin peroksidazin molekiil yapilari [60]

Katalitik dongii olduk¢a reaktif okzo-demir(IV) protoporfirin IX n-katyon
radikali olusturmak tizere Fe(III)protoporfirin IX un oksidasyonu bir elektron ¢ifti
iizerinde gerceklesir. Daha sonra substratin farkli iki elektronu tarafindan
baslangi¢ durumuna indirgenir (Sekil 1.22). Metallo—okzo tiirlerini yiiksek
verimle oksitleyebilen metallo porfirinler gibi biomimetik katalizorler lignin
peroksidaz modelleri olarak kullanilmaktadir. Lignin parcalanmasi igin
potansiyellerinin arastirilmasi ¢esitli ¢alismalarin konusu olmustur. Ancak, dogal
porfirinler katalitik oksidasyon sartlar1 altinda kendi kendine yikilimi ve aktif
olmayan p-okzo komplekslerinin olusumu sebebiyle oldukca kararsizlardir.
Ayrica sudaki ¢oziiniirliigli yoksanabilir. Hem ¢oziintirliigiinii hem de oksidantlara
kars1 direncini artrmak icin porfirin halkalarina siilfanatofenil gruplari ilave

edilir.

25



@ ANADOLU UNIVERSITESI

I
Fe Hz O 2 Hj() 0]

Konak Enzim Bilesik I

Lignin

S (Ijignin_
Lignin
. Lignin
07 0
Bilesik IIT mzoz Bilesik IT

Sekil 1.22. Lignin peroksidaz enziminin katalitik dongiisii [60]

Konak enzim de bulunan porfirin halkasindaki Fe oOncelikle H,0, ile
oksitlenir ve boylece enzimin oksidasyon bdlgesinde 2e¢  olusur (Bilesik 1
olusumu). Porfirin kofaktoriin H,O; tarafindan oksidasyonu sirasinda Fe®" ve
porfirin halkasmdan le” ayrilir ve Fe** ile porfirin katyon radikal olusur. Bilesik I
uygun indirgen substrat varhginda Fe*" ara iriinii (Bilesik II) araciligiyla iki
basamakta tekrar konak enzime indirgenir (Sekil 1.22). ilk iki reaksiyon hizliyken
bilesik II’nin reaksiyonu 10 kat daha yavastir [61].

Literatiirde lignin model bilesiklerin metallo porfirin ve taklit edilmis enzim

yapilarinin katalizorliiglinde oksidasyon reaksiyonlar1 mevcuttur.

Crestini ve arkadaslar1 difenilmetan lignin model bilesiklerinin (1 ve 5)
katyonik ve anyonik suda ¢oziiniir porfirinler varliginda, oksidant olarak hidrojen
peroksit kullanilarak oksidasyon yolu rapor edildi. Anyonik mangan ve demir
meso-tetra(2,6-dikloro-3-siilfanatofenil)porfirin kloriir (sirasiyla TDCSPPMnCl
ve TDCSPPFeCl) ve meso-tetra-4-siilfanatofenil porfirin kloriir (TSPPMnCl)’in
model bilesikler tizerindeki katalitik oksidasyon etkisi kiyaslanmustir (Sekil 1.23).
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demir meso-tetra(2,6-dikloro-3-stlfanatofenil)

-tetra(2,6-dikloro-3siilfanatofenil
mangan meso-tetra( ikloro-3siilfanatofeni sorfirin Klorid TDCSPPFeC|

porfirin klorid TDCSPPMnCI

mangan meso-tetra(N-metilpiridino) mangan meso-tetra-4-siilfanatofenil porfirin

porfirin pentaasetat TPyMeMn(CHzCOO)s Klorid TSPPMnC

Sekil 1.23. Lignin model bilesiklerinin oksidasyonunda katalizor olarak kullanilan porfirinlerin

yapilari

Lignin model bilesigi tizerinde katyonik mangan meso-tetra(N-
metilpiridino)-porfirin pentaasetatin (TPyMePMn(CH3COO)s) katalitik aktivitesi
ph 3 ve 6 olmak iizere iki farkli pH degerinde belirlendi.

TDCSPPMnCl ve TDCSPPFeCl arasinda Kkarsilastrma yapildiginda
mangan porifirinin demir porfirinden iyi katalitik etki gosterdigi sonucuna

varilmistir. Bu sonug¢ oksidatif sartlar altinda daha kararli olmasindan kaynakli

olabilir [60].
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OCH; OCH; OCH;, OCH3
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48 9

Sekil 1.24. Lignin model bilesikleri 1 ve 5’in oksidasyonundan elde edilen {iriinler

Lignin model bilesikleri olan 3,4-dimetoksibenzil alkol, 4-hidroksi-3-
metoksitoluen ve 3,4-dimetoksitoluenin (Sekil 1.25) suda ¢oziinebilen metallo
porfirin ve metallo ftalosiyanin katalizorleri kullanilarak oksidasyon reaksiyonlari
Zhu ve Ford [62] tarafindan yapilan bir ¢alismada arastirilmistir. O, ve H,0,
oksidant kaynagi olarak kullanilmistir. Oksidasyon reaksiyonlar1 iki tiir latekse
baglanmis metallo porfirinler ve metallo ftalosiyaninler ile farkl oksidant ve pH,

katalizor derisimi, sicaklik gibi farkli reaksiyon kosullarinda reaksiyonlar

gergeklestirilmistir.
CH,0H CHs CH,
OCHs OCHs OCHs
OCHa, OH OCH,
3.4 dimetoksi 4-hidroksi-3- metoksitoluen 3.4-dimetoksitoluen
benzil alkol

Sekil 1.25. Lignin model bilesikleri

Lignin model bilesiklerin biyotaklit yapilar olan sentetik metallo
porfirinler katalizorliigiinde oksidasyon reaksiyonlarina diger bir 6rnekte Cui ve
Dolphin’in  [63] ¢alismasidir. Bu c¢alismada mesotetrakis(2,6-dikloro-3-

stilfonatofenil)porfinatodemir katalizorliiginde lignin model bilesikler olan 1-(4-
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etoksi-3-metoksifenil)propan ve 1-(4-etoksi-3- metoksifenil)propenin (Sekil 1.26)
tert-butilhidroperoksit (t-BuOOH) oksidant1 ile oksidasyonlar1 incelenmistir. Bu
calismada oksidasyon reaksiyonlari sonucu olusan iiriinler ve bu iirlinlerin olugsma

mekanizmalar1 hakkinda bilgi verilmistir.

OCH, OCHs
OEt OEt
1-(4-etoksi-3-metoksifenil)propan 1-(4-etoksi-3-metoksifenil)propen

Sekil 1.26. 1-(4-Etoksi-3-metoksifenil)propan ve 1-(4-Etoksi-3-metoksifenil)propen [63]

1.10. Enzim Kinetigi

Enzimler molekiil agirliklar: 10*-10° arasinda degisen makromolekiillerdir.
Biyolojik agidan 6nemli olan pek ¢ok tepkimede etkin katalizor islemi yaparlar.
Etkinlikleri ise sentetik katalizorlere nazaran ¢ok daha fazladir. Her enzim belirli
bir tepkimeyi katalizleyebilme 6zgiilliigiine sahiptir. Enzimlerin bazi organik veya
inorganik maddelere baglanmasi1 (immobilize edilmesi) sonucunda dogal
enzimlere gdre kararhliklar1 daha da artmaktadir. Immobilize veya tutuklanmis
enzim olarak tanimlanan bu 6zel enzimler; besin, ilag ve kimya sanayinde siklikla

kullanilmaktadir [64].

Giinlimiizde enzimlerin biiyiik bir kisminin, biyolojik ve Katalitik aktiviteleri
kaybolmadan hiicrelerden ayrilabilmesi imkani, enzimlerin laboratuvar veya

endiistri sartlarinda kullanilabilme firsatini vermistir [65].

Enzim molekiilleri iizerinde sadece bazi bolgelerinin Kkatalitik etkinlik

gosterdigi varsayilir.
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Enzimin S — P seklindeki bir monomolekiiler tepkimeyi katalizledigi

varsayilarak, tepkime i¢in;  Esitlik 3.

E+S ——= ES

K

ES —3 = E+P
3 esitlikleri yazilabilir.

Burada basit olarak unimolekiiler reaksiyonlar incelenecektir. Yukarida

yazilan reaksiyon hizi i¢in;
V = ks3[ES] 3.1.
esitligi yazilir. Kararh hal sartlarinda [ES] i¢in asagidaki bagint1 yazilir.

d[ES] _
dat

kA[E][S] - k2[ES] - ks[ES] = 0 3.2

Baslangicta alinan enzim konsantrasyonu [E]o, herhangi bir t anindaki
serbest enzim [E] ile o andaki enzim-substrat kompleksinin konsantrasyonlari

toplamina esit olacagindan, asagidaki bagntilar yazilabilir.
[E] + [ES] = [Elo 3.3.
[E] = [E]o - [ES] 3.4.
3.4. esitligindeki [E] degeri, bagint1 3.2.°de yerine konulursa,
ki([Elo — [ESDIS] — k2[ES] — ks[ES] = 0 3.5.

esitligi elde edilir. Son esitlikte gerekli diizenleme yapilarak,

— k4 [E]o[S]
[ES]= Ko+ K3+ k¢[S] 3.6.

esitligi yazilabilir. (3.1) ve (3.6) esitlikleri birlestirilerek, enzimatik

reaksiyonun hizi i¢in asagidaki bagntilar yazilir.

_ k1 [E]o [S]
V=ks Ko+ K+ Kq [S] 3.1.
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ks + [E]o[S]

V = S 3.8.
1S1
ko+ k
Knp=—=2—" 3.9.
kg

buradaki K, Michealis-Menten sabiti olarak adlandirilir. (3.8) ve (3.9)

esitlikleri birlestirilirse,

— k3 [E]o[S] 3.10.
Km+[S]

esitligi elde edilir.
Vmak /2 oldugu zaman substrat konsantrasyonunu gosteren Km;

Km enzimin bir karekteristigidir (Bir katinin erime noktasi gibi). Ancak

birden fazla enzim ayn1 Ky,,' ye sahip olabilir.

Km bize substrat i¢in enzim afinitesi hakkinda fikir verir. Bir enzim diisiik
Kn'ye sahip ise substrat icin yiiksek afiniteye sahiptir. Cilinkii diisiik substrat

konsantrasyonunda maksimim hiza ulagilmis yani doymustur.

Metabolizmada diisiik Kn'ye sahip (yiiksek afinitedeki) enzimler biiyiik
énem tasir. Diisiik Ky degerleri (1/1.000.000) 10°® M olarak verilir. Hatta daha da
kiiciik 107, 10® M olabilir. Diisiik afinitedeki yiiksek Kn‘ye sahip enzimler ise

metabolizma i¢in az énemlidir. Bu K, degerleri 107 veya 10 M olarak verilir.

Enzim iizerine bir inhibitor etki ediyorsa Ky, etki tarzi hakkinda bilgi verir.
Km; Michaelis-Menten hiz sabitidir. Ky'nin anlam1 enzimin aktif yerinin yarisinin

dolu oldugu substrat konsantrasyonunun ifadesidir.
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Michealis-Menten esitligine gore V - [S] grafigi ¢izilirse, asagidaki egri elde

edilir.
\4 A Vmak=K3[Elo
Vmak ------- d
i v Vmak[S]
/ Km
f -
Km=[S] S

Sekil 1.27. Enzimatik reaksiyon hizinin substrat konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 1.27°‘da gorildigii gibi enzimatik reaksiyon hizi substrat
konsantrasyonu ile degismektedir. Michealis-Menten  esitligi  substrat

konsantrasyonuna bagli olarak su sekilde degerlendirilir.

Yiiksek substrat konsantrasyonunda; [S] » Kn olacagindan 3.10 bagintisinda
paydadaki [S] terimi yaninda K, yok sayilarak maksimum hiz veya limit hiz

esitligi elde edilir.
Vmak = K3[E]o 3.11.
Vmak = K 3.12.

limit hizmin gegerli oldugu konsatrasyon bolgelerinde reaksiyon substrata gore

sifirinci mertebeden ilerler.

Diisiik substrat konsantrasyonunda; [S] « Ky olacagindan Michealis-Menten

esitliginde paydadaki [S], Ky, yaninda yok sayilarak enzimatik reaksiyon hizi,

V - k3 [I]i]o [S] 313

seklinde yazilir. Maksimum hiz kullanilarak son bagint1 asagidaki sekilde yazilir.
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V= Vmak [S] 3.14.
Km

Son bagintidan anlasilacagi gibi, substrat konsantrasyonun diisiik oldugu

durumlarda enzimatik reaksiyon substurata gore birinci mertebedendir.

Substrat konsantrasyonunun Michealis-Menten sabitine esit olmasi halinde;
[S] = K 6zel durumu, Michealis-Menten esitliginde uygulanirsa, reaksiyon

hizinin maksimum hizin yarisina esit oldugu goriiliir.

- k3 [E]O[S] 3 15
2[S] T
V - Vmak
2
3.16.

Km Ve Vma degerlerinin veya substrat konsantrasyonlarmin tayin
edilmesinde Sekil 1.27 kullanilabilir. Ancak daha saglikli degerler elde etmek i¢in
Michealis-Menten esitligi ters ¢evrilerek yeni bagmntilar yazilabilir.

1_ [S]+Km

= 3.17.
\% k3 [E]o[S]

(3.17) bagintisina gore 1/V ile 1/[S] arasinda g¢izilen grafik bir dogru verir.
Cizilen bu grafige gore Lineweaver-Burke grafigi elde edilir (Sekil 1.28).
Dogrunun egimi Ky/Vmak, kayma ise 1/Vnak degerine esittir. Buradan Kn, ve Viak

degerleri hesaplanur.

Deneylerle tespit edilen K., degerleri, enzimlerin ayirt edilmesinde
kullanilir. Ayrica herhangi bir enzimatik reaksiyonun Kp degeri biliniyorsa,
maksimum hiza ulagmak i¢in gerekli olan enzim konsantrasyonun hesaplanmasi

da mimkindiir.
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1f‘h’mak

1/1s]

Sekil 1.28. Lineweaver-Burke grafigi

1.11. Polimer Sentezi

Polimerler ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarm kimyasal baglarla

baglanmas1 sonucu olusan yiiksek molekiil agirlikli yapilardir.

Polimerik zinciri olusturabilmek icin gerekli kovalent baglar monomer
yapisina bagli olarak ya katilma polimerizasyonu ile ya da basamakli
polimerizasyon ile olusturulabilir. Bu sentez yontemleri kullanilarak polimerler

dort sekilde tretilebilir. Bunlar;

a) Kiitle (y1gin veya blok) polimerizasyonu
b) Cozelti polimerizasyonu
c) Siispansiyon polimerizasyonu

d) Emiilsiyon polimerizasyonu
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1.11.1. Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu Yontemi

Kiitle polimerizasyonunda ¢oziiciiler ve siispansiyon yapan sivilar yerine
sadece monomer bulunur. Polimerizasyon baslaticisi monomerde ¢6ziiniir. Sadece
monomer polimerizasyonuna dayandigi i¢in bu yontemin en onemli 6zelligi
olduk¢a saf polimerler elde edilebilmesidir. Polimerizasyondan sonra olusan
irlinli ayirma ve saflastrma yontemlerine gerek duyulmadan dogrudan satisa
sunulabilir.

Kiitle polimerizasyonunda polimer konsantrasyonu ve molekiil agirligi
arttikca ortamin viskozitesi artar. Bu yiizden karistirma verimi ve 1s1 transfer hizi
azalmaktadir. Boylece yiiksek molekiil kiitleli polimerler olusturulamamakta,
viskozitesi diisiik polimerler kolaylikla karistirilmaktadir. Ozellikle kondenzasyon

polimerizasyonuna uygundur. [66].

1.11.2. Cozelti Polimerizasyonu Yontemi

Cozelti polimerizasyonu endiistriyel polimerizasyon metodudur. Bu
yontemde monomer reaktif olmayan ve i¢inde katalizor bulunduran ¢6ziicii i¢inde
¢Ozlinmiistiir. Reaksiyon sonunda olusan polimer segilen ¢oziiciide ¢oziilebilir
Ozelliktedir. Reaksiyonda olusan 1s1 ¢6ziicii tarafindan emilir ve bdylece reaksiyon
hiz1 azalir. Bu duruma ek olarak reaksiyon karigiminin viskozitesi azalir, yiiksek
monomer konsantrasyonlarinda hizlanmaya izin vermez. Tek seferde istenilen
doniisiime ulasildiginda, saf polimer elde etmek i¢in ¢Oziiciiniin asir1

kullanimindan ka¢inilmalidir.

Yapiskanlar ve parlaticilarm tiretimi ¢ozelti polimerizasyonuna ornek olarak
gosterilebilir. Kuru polimerlerin {iretiminde, tiim ¢0zeltinin ortamdan
uzaklastirilmas: gerektiginden dolay1 ¢ozelti polimerizasyonu tercih edilmez. Bu
yontem tek kullanimlik bezdeki stiper emici polimer sodyum poliakrilat

iretiminde kullanilan islemlerden biridir. Ayrica Onemli polimerlerden
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poliakrilonitril (PAN) ve poliakrilikasit (PAA) ¢ozelti polimerizasyonu ile tiretilir
[67].

1.11.3. Siispansiyon Polimerizasyonu Y oéntemi

Stispansiyon polimerizasyon heterojen radikal polimerizasyon islemidir.
Monomer genellikle sivi ortamda (genellikle su) ¢oziinmez. Polimerizasyona
ugrayan monomer, inert bir c¢oziici icinde polimerlestirildiginden blok
polimerizasyonun birgok dezavantaji onlenmis olur. Iginde ¢oziinmemis
slispansiyon aract bulunan sivi veya ¢oziinmemis monomerler suda asili halde
bulunurlar. Polimerizasyon isleminde ¢6ziiniir baslaticilar  kullanilir  ve

polimerizasyon sicaklikla baglatilir [68].

Polimer damlaciklari 1pm-100um arasinda degisen boyutta diretilir.

Polimerizasyon siiresi olduk¢a uzundur (10 saatten fazla).

1.11.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu Yontemi ile Polimer Sentezi

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki faz s6z konusudur.
Monomer fazi dagitma fazi iginde emiisyon halinde dagitilmistir. Siispansiyon
polimerizasyonundan farkli olarak burada baslatici dagitma fazinda ¢oziinmiistiir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan tipik monomerler biitadien, stiren,
akrilat esterleri, metakrilat esteri, vinil asetat ve vinil kloriirdiir. Cesitli emiilsiyon
yapict maddeler kullanilarak monomer fazi dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halde

stabil olarak tutulur. Tek diize kiiresel partikiiller elde edilir [69].

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su ic¢inde ¢ok ince dagilmis
monomerin polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda, yiizey aktif bir madde
ve suda c¢oziinen bir baglatict (sodyum persiilfat (NaPS) ya da 2-20-

azobisizobutirnitril (AIBN) gibi) bulunur. Monomer emiilsiyon yapict bir madde
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yardimiyla ortama dagilmis haldedir. Polimerizasyon baslaticisi suda ¢dziinen bir
maddedir. Ortam devamli karistirilarak monomerin ¢ok kiiciik pargaciklar halinde
dagilarak elde edilmesi saglanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, ortamda; su,
monomer, misel yapict ve baslaticilar bulunmaktadir. Monomer yiizey aktif bir
madde (sabun gibi) ile kararli hale getirilir ve bu damlaciklara misel denilir.
Misellerin bir ucu hidrofobik diger ucu hidrofiliktir. Polimerlesme misellerde
cabuk ve oldukga diisiik sicakliklarda yapilir. Yapilan 6l¢ctimler misellerin ¢gubuk
seklinde oldugunu gostermistir. Her misel 50 - 100 emiilsiyon yapict molekiilden
olusur. Miseli olusturan bu molekiillerin, hidrokarbon kuyruklar1 miselin igine,

iyonik uglar1 ise suya dogru doniik durmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun baslangicinda misel yapici ve su karigtirilir.
Karisimda bulunan misellerin bir kismi suda ¢6ziiniir, bir kismi1 da bir araya

toplanarak kiiresel miseller olusturur.

Su igerisinde miseller ¢oziildiikten sonra karistirllarak ortama monomer

katilrr.

e Monomerin bir kism1 suda ¢6ziiniir.
e Bir kismi misellerin i¢ine girerek onlar1 sigirir.

e Digerleri de monomer damlalar1 halinde suda dagilir.

Emiilsiyon yapici madde ortamda bulunan monomerlere tutunur ve
polimerizasyon gergeklesir. Ortamdaki polimerlere sarilarak polimerizasyon

islemi sonlanmuis olur.

Emiilsiyon polimerizasyonunun teknigi &zellikle sentetik kaucugun
tretiminde kolaylik saglar. Endistride stiren-biitadien (SBR) kaugugun
iretiminde kullanilmaktadir. SBR 6zellikle lastik endiistirisinde kullanilan 6nemli

bir polimerdir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlari:

Polimerizasyon hiz1 ytiksektir.

Yiiksek mol kiitleli polimer elde edilebilir.

Sicaklik kontrolii kolaydir.

Viskozite distiktiir.

Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonuna gore daha emniyetlidir.

Organik ¢oziicii kullanilmaz.

Emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantaji:

Reaktor hacmi basina diisiik verim elde edilir.

Pargacik yiizeyine adsorbe olmus, askida tutan maddelerdeki atiklarin
olmas1 kagmilmaz oldugundan kiitle polimerizasyonundan biraz daha az saf
polimer elde edilir.

Islemin siirekliligini siirdiirmek yetersizdir.

Kondenzasyon polimerizasyonu veya iyonik polimerizasyon igin
kullanilmaz [70].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

3,4-Dimetoksibenzil alkol (Aldrich), polivinilalkol (Aldrich),
metakrilailkloriir (Aldrich), silika (Aldrich), trimetiolpropantrimetakrilat (Aldrich)
ve aseton (Aldrich), tert-butilhidroperoksit (Fluka), 2-2’-azobisizobutirnitril
(Fluka), sodyum nitrit (Merck), mangan kloriir (Merck), demir kloriir (Merck),
bakir kloriir (Merck), kalay kloriir (Merck), n-hekzan (Merck), diklorometan
(Merck), trietilamin (Merck), sodyum hidroksit (Merck), kloroform (Rieldel-de
Haén) ve hidroklorik asit (Rieldel-de Haén), dimetilformamid (Carlo Erba) satin
alinarak deneylerde kullanilmustir. Kolon kromatografisi i¢in 80 ¢m boyutunda
cam kolon ve 63-200 um pargacik boyutlu Silika Jel 60 (Aldrich) adsorban
kullanilmistir. Ince tabaka kromatografisi igin silika jel kapli hazir aliimina
plakalar (Merck) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tetrafenil porfirin ise daha

onceki bir ¢alismada sentezlenmistir.

2.2.  Analizler ve Aletli Analizler

Heterojen  katalizor  varliginda  3,4-dimetoksibenzil — alkolun  3,4-
dimetoksibenzaldehite doniisiim reaksiyonu Shimadzu UV - 2450 UV Goriiniir
Bolge Taramali Spektrofotometre ile takip edilmistir. Kiireciklerin SEM
fotograflar1 Zeus Taramali Elektron Mikroskobu ile almmistir. Sentezlenen
metallotetrafenilporfirin katalizorlerin karakteristik FTIR spektrumlart JASCO
FT/IR-300E cihaz1 ile alinmistir. ZETA potansiyeli Malver nano ZS cihazi ile
Olctilmiistiir. Yiizey alan1 ise Quantachrome Nova 2200E cihazi ile BET yontemi
kullanilarak hesap edilmistir. Polimerlerin termal kararliliklari, bozunma
yiizdeleri ve bozunma kiitleleri Seteram Labsys ile hesaplanmustir. pH 6lgiimleri
Orion 420 A model pH ion metre ile yapilmistir. Reaksiyonlar manyetik 1sitic

(IKA RTC) ve/veya kus yuvast (Thermolyne, Type 45500 Input Control)
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kullanilarak yiirtrtiilmiistiir. Laboratuvarda bulunan diger arag ve gerecler

deneylerde kullanilmustir.

2.3. Polimerik Kiirecik Sentezi

Bu c¢alismada kati ve go6zenekli polimer eldesi igin emiilsiyon
polimerizasyon teknigi kullanilmistir. Monomer olarak metakriloil kloriir (MA-
Cl), capraz baglayic1 olarak ise trimetilolpropantrimetaakrilat (TMPTMA)
kullanilarak hazirlanmigtir. Elde edilen kiireler daha sonra 5-(4-aminofenil)-

10,15,20-trifenilporfinato demir (IT) kloriir ile modifiye edilmistir.

Fitch ve Bovey’in g¢alismalarindan uyarlanmig olan emiilsiyon
polimerizasyon teknigi kullanilarak kopolimer hazirlanmistir [69, 71]. Ikiyiiz elli
mL’lik iki boyunlu dibi yuvarlak bir deney balonu igerisine 150 mL saf su
konulur ve ardindan dengeleyici olarak 30 mL sicak suda ¢6ziinmiis polivinilalkol
(PVA, 275mg) ilave edilir. Oda sicakligina sogutulan karisim ortamimna monomer
olarak metakriloil kloriir (0,693 mL, % 40) ve c¢apraz baglayic1 olarak
trimetilpropanoltrimetakrilat (5,7 mL, % 60) ilave edilir ve manyetik karistiricida
karistirilmaya baslanir. Emiilsiyon karigimi azot gazi atmosferi altinda karigtirilir
ve ortama baslatic1 olarak 2-2’-azobisizobutirnitril (AIBN, 12 mg) ilave edilir,
karisim sicaklig1 su banyosunda 70 °C’ ye 1sitilir ve 3 saat karistirilir. Daha sonra
karisim sicakligi 90 °C’ ye cikarilir ve 2 saat siireyle karistirilmaya devam edilir.
Reaksiyon karisimi oda sicakligmma getirildikten sonra mavi bant siizgeg
kagidindan siiziiliir. Reaksiyona girmemis monomer ve safsizliklar1 gidermek i¢in
polimerik kiirecikler sirayla sicak su, su-etanol karigimi ve etanol ile yeterli olacak

kadar yikanmistir. Elde edilen polimer kiirecikler vakum etiiviinde kurutulmustur.
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2.4. Metallo 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin Sentezi

2.4.1. 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin Sentezi

5,10,15,20-tetrafenilporfirinin nitrolanmast i¢in 100 mL’lik bir deney
balonuna 25 mL trifloroasetikasit ilave edilmis ve ardindan 5,10,15,20-
tetrafenilporfirin (1 g) konulmus ve karistirilmaya baslanmistir. Karisima 100 mg
sodyum nitrit ilave edildikten sonra oda sicakliginda 3 dakika karistirilmis ve
reaksiyon sonlandirilmistir. Reaksiyon karigimi 100 mL saf suyun i¢ine dokiiliir
ve porfirin diklormetan ile (6x25 mL) ekstrakte edilir. Toplanan organik faz
doygun NaHCOj ile yesilden mor renge donene kadar yikanir. Daha sonra organik
fazin rotari evaporator ile ¢oziiciisii ugurulur. Kalan madde sicak su ve metanol ile
yikanir ve sonra tekrar diklorometanda c¢oziilerek gooch krozesinden siiziiliir.
Nitrolama reaksiyonu sonucunda elde edilen farkli sayida ve konumda nitro grubu
iceren ve nitro grubu igermeyen porfirinlerden hedeflenen mononitrolu porfirini
ayirmak i¢in ince tabaka kromatografisi kullanilarak saflastirma islemi
gergeklesmistir.

Elde edilen 5-(4-nitrofenil)-10,15,20-trifenilporfirin (0,884 mg) derisik
hidroklorik asitte (10 mL) ¢oziliir. Karistirilan ¢6zeltiye dikkatli sekilde kalay (IT)
kloriir (220 mg) ilave edilir. Karisim azot atmosferi altinda 65 °C’de 1 saat 1sitilir.
Bir saat sonunda reaksiyon sonlandirilmak tizere reaksiyon karigimi 100 mL saf
suya dokiiliir. Sulu ¢ozeltinin pH’s1 NaOH ile 8 olacak sekilde ayarlanir. Daha
sonra karisimdaki 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirin ekstrakte edilir ve
organik faz rotari evaporator ile ucurulur. Elde edilen kalint1 metanol ve su ile
yikandiktan sonra diklormetanda c¢oziinmiis ve ITK’da safsizhik igerdigi
belirlenmistir. Safsizliklarin giderilmesi ve hedef porfirinin elde edilmesi i¢in
saflagtirilma islemi kolon kromatografisi ile yapilmis ve yiiriitiicii faz olarak
CH,CI, : n-Hekzan (1:1 v/v) kullanilmustir. Elde edilmis olan 5-(4-aminofenil)-
10,15,20-trifenilporfirin tartilmig ve % 42 verimle indirgeme reaksiyonu

gerceklesmistir.
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2.4.2. 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirine Metal Iyon Baglanmasi

Porfirine metal baglanmasi literatiirde verilen yontemlere benzer sekilde
yapilmistir [83, 84]. Dibi yuvarlak iki boyunlu 100 mL’lik bir deney balonuna
konan 5-(4-aminofenil)-10,15,20 trifenilporfirin (80 mg; 0,13 mmol) ve
FeCl,.4H,0 (136 mg, 0,68 mmol) tizerine 35 mL dimetilformamid ve 5 mL
piridin ilave edildikten sonra ¢oOzelti geri sogutucu altinda 24 saat refluks
edilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen porfirini uzaklastirmak i¢in
¢Ozeltinin ¢bziiclisi rotary evaporatdorde ugurulmus ve kalan kismindan
reaksiyona girmemis metal tuzlarini uzaklastirmak icin kalint1 sicak suyla
yikanmistir. Ardindan kalinti1 diklormetan ile c¢oziilerek gooche krozesinden
stiziilmiistiir. Metale baglanmis ve baglanmamis porfirini ayirmak icin kolon
kromatografisi yapilmistir. Elde edilen 5-(4-aminofenil)-10,15,20-
trifenilporfirinatodemir (II) kloriir tartilmis (87,1 mg) ve veriminin % 90,3
oldugu bulunmustur.

5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirine mangan (II) ve bakir (II) iyonu
baglanma reaksiyonlar1 da benzer sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen Mn (1)
ve Cu (II) igeren porfirinlerin reaksiyon verimleri sirasiyla % 91,7 (88,4 mg) ve %

92 (89,7 mg) olarak bulunmustur.

2.4.3. Polimerik Kiireciklere Metallo Tetrafenilporfirin Baglanmasi

Metallo tetrafenilporfirinlerin polimer kiireciklere baglanmasi i¢in 100 mL’
lik tek boyunlu dibi yuvarlak bir deney balonuna 1 g polimer ve 5-(4-aminofenil)-
10,15,20-trifenilporfirinatodemir (IT) kloriir (50 mg, 0,067 mmol) ilave edilmis ve
ardindan ortamin bazik olmasi i¢in 50 mL trietilamin konulmustur. Reaksiyon
karisimi geri sogutucu altinda 1sitilarak 65 °C’de 1 saat siireyle karigtirilmustir.
Polimer kiireciklerin renginin degismesi ve ¢ozelti renginin zamanla agilmasiyla
reaksiyon sonlandirilmistir. Reaksiyona giren metallo porfirin miktarmi bulmak
icin karigim siliziilmiis, metanol ve diklorometanla siiziintiiniin rengi seffaf
oluncaya kadar yikanmistir. Siiziintiiniin ¢oziiciisii rotary evaporator ile

ucurulduktan sonra reaksiyona girmemis metalloporfirin miktar1 bulunmus ve
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ardindan reaksiyona giren metalloporfirin miktar1 43 mg/g ve verimin % 86
oldugu hesaplanmustir.

Polimerik kiireciklere Mn (II) ve Cu (II) igeren metalloporfirinlerin
baglanma reaksiyonlar1 benzer sekilde yapilmis ve verimleri sirayla % 89 ve % 78

bulunmustur.
2.5. 3,4-Dimetoksibenzil Alkoliin Oksidasyonu

Oksidasyon deneyleri i¢in model bilesik olarak 3,4-dimetoksibenzil alkol
secilmistir. 3,4-dimetoksibenzil alkoliin oksidasyonuna yonelik tipik bir ¢aligsma

asagida verilmistir.

10 mL’lik bir deney tiipiine 3,4-dimetoksibenzil alkol (4 mL, 10 mM), t-
butilhidroperoksit (1 mL, 4 M) ve 10 mg metalloporfirin igeren polimerik
kiireciklerden ilave edilerek reaksiyon karisimi olusturulmus ve reaksiyon
manyetik karistirict kullanilarak gergeklestirilmistir. Sifirinct dakikadan itibaren
5, 12, 18, 25, 36 ve 50. dakikalarda reaksiyon karisimi santrifiij edilerek UV-
gorliniir  bolge spektrofotometresinde  okutularak takip edilmistir. UV
spektrumunda zamanla 306 nm’de gozlenen 3,4-dimetoksibenzaldehit pikindeki
artis degeri ile hazirlanmis olan porfirin bazli katalizériin aktivitesi hesap edilir

(Sekil 2.1).

UV-Goriiniir bolge 1sinlarmin bir molekiil veya ¢ok atomlu iyonlar
tarafindan absorpsiyonu ile molekiiliin bag elektronlar1 veya degerlik elektronlari
temel diizeyden daha yiiksek enerjili bir orbitale gecer ve uyarilmis molekiil (M*)

olusur.
M+hy —> M*

Uyarilmig molekiil 10 — 10 s gibi kisa bir siirede tekrar temel hale déner
ve bu duruma durulma adi verilir. Ultraviyole ve goriiniir bolgesi absorpsiyon
spektrometrisi, bir molekiiliin elektronlarinin  yiikksek enerjili  diizeylere
uyarilmasinda absorplanan veya uyarilmig molekiiliin temel diizeye doniisii

sirasinda yayilan 1s1ma enerjilerinin dlgiilmesi temeline dayanur.
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Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi b cm 151n yoluna sahip 151k gecirgen
bir kapta bulunan bir ¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansmin (A)

Ol¢timiine dayanir.

Reaksiyon hacmi tiim oksidasyon reaksiyonlari i¢in 5 mL olacak sekilde
hazirlanmistir. Optimum oksidasyon kosullarini belirlemek amaciyla temas siiresi,

sicaklik, pH ve substrat miktar1 etkileri aragtirilmistir.

Abs.

Sekil 2.1. Veratril alkoliin veratril aldehite dontistim reaksiyonun UV-VIS spektrumu
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3. SONUC ve TARTISMA

Bu ¢alismada metallo tetrafenilporfirinlere destek malzemesi olarak kat1 ve
gbozenekli polimerik kiireciklerin sentezinde emiilsiyon polimerizasyon teknigi
kullanilmistir. Polimer sentezinde monomer olarak metakriloil kloriir (MA-CI) ve
capraz  baglayici olarak ise trimetilolpropantrimetakrilat (TMPTMA)
kullanilmistir.  Elde edilen polimerik kiireler daha sonra 5-(4-aminofenil)-
10,15,20-trifenilporfinato demir (II) kloriir, mangan (I1) kloriir ve bakir (IT) kloriir
ile modifiye edilmistir. Daha sonra lignin i¢in model bir bilesik olan 3,4-
dimetoksibenzil alkoliin oksidasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmis ve
oksidasyon reaksiyonunda oksidant olarak t-butilhidroperoksit (t-BuOOH)
oksidant1  kullanilmistir.  Oksidasyon  reaksiyonlari  heterojen  ortamda
gerceklestirilmistir. Bu calismada oksijen aktariminda kullanilan porfirin bazli

polimerik kiirecikler 4 temel asamada gergeklestirilmistir.

3.1. Metallo Tetrafenilporfirin iceren Polimerik Kiireciklerin Sentezi

Literatiirde metallo tetrafenilporfirin ligand igeren destekler hazirlamak i¢in
cesitli yontemler kullanilabilir. Bunlardan ilki metallo tetrafenilporfirin ligandi
iyonik yapida sentezlenerek zit yiiklii iyonik grup igeren desteklere iyonik olarak
baglanmas1 yontemidir. Ikinci olarak, metallo tetrafenilporfirin ligand1 desteklere
kovalent olarak baglanabilir. Ugiincii olarak, metallo tetrafenilporfirin monomeri
sentezlenip uygun polimer teknigi kullanilarak polimerlestirme gerceklestirilir.
Doérdiincii olarak, destek malzeme iizerindeki uygun bosluklara hapsedilme

yontemleri kullanilabilir.

Literatiirde bu yontemlerden her biri ile destek materyallere metalloporfirin
dahil etme ¢alismalar1 bulunmaktadir. [36, 72, 73].

Bu ¢aligmada yukarida sayilan metallo tetrafenilporfirini polimerik yapiya

veya bir kati destege baglama yontemlerinden ikincisi segilmistir. Metallo

45



@ ANADOLU UNIVERSITESI

tetrafenilporfirin iceren polimerik kiireciklerin sentezinde izlenen basamaklar ise

su sekilde siralanabilir:

e Polimerik kiirecik sentezi

e  5-(4-aminofenil)-10, 15, 20-trifenil porfirin sentezi

e 5-(4-aminofenil)-10, 15, 20-trifenil porfirine metal iyon baglanmasi

e Sentezlenen polimerik kiireciklerin yiizeyine metallo tetrafenilporfirinin

kovalent baglanmasi

Molce % 40 metakril klorid (MA-CI) ve ¢apraz baglayici olarak ise % 60
trimetilolpropantrimetakrilatin (TMPTMA) emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile
polimerlestirilmesi sonucunda polimere amit bagi ile tutturulmus metallo
tetrafenilporfirin ligant1 igeren kati gozenekli katalizor elde edilir (Sekil 3.2).
Radikal polimerizasyon reaksiyonu azot atmosferi altinda ve radikal baslatict

olarak AIBN kullanilarak yiirtitiilmiistiir.

o

VO )\"/0\5&0%
Cl o) o
(@) (b)

Sekil 3.1. a) Monomer  metakriloilklorir ~ (MA-CI) b) Capraz  baglayici
trimetilolpropantrimetakrilatin (TMPTMA) yapisi
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Han Fischer’in 1929 yilinda geceklestirmis oldugu ¢igir acan proto hemin
(demir protoporfirin IX) sentezinden sonra, dzellikle A. W. Johnson, G. W.
Kenner, S. F. MacDonald, and R. B. Woodward’mn ¢abalar1 sayesinde porfirinlerin
sentezinde inanilmaz gelismeler meydana gelmistir [74]. Hasegawa ve ark. DMF
ve toliien ¢oziiclsii icinde stiren ve N-vinilimidazol ile 5-(4-akrilamidofenil)-
10,15,20-trifenilporfirin  kopolimerini hazirlamistir [75]. Tarnaud ve ark. ise
toliien icinde stiren, 4-vinilpiridin ve 1-vinilimidazol ile 5-(4-akrilamidofenil)-
10,15,20-tritolporfirin ~ sentezlemigdirler [76]. Kimura ve ark. DMF’de
dimetilaminopropilakrilamid ve akrilamit ile ftalosiyanin halkasi tagiyan vinil

monomerinin kopolimerini hazirlamigdirlar [76, 77].

3.2. Metallo Tetrafenilporfirin Iceren Polimerik  Kiireciklerin

Karakterizasyonu

3.2.1. Yiizey Morfolojisi

Taramali elektron mikroskopta, kat1 numune yiizeyi raster diizeninde yiiksek
enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden cesitli tiir sinyaller
olugturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger

elektronlari, X-1gmni floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir [78].

Emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile sentezlenen metakriloil klorir —
trimetilpropantrimetakrilat kopolimerinin ve metallo tetrafenilporfirin igeren diger
kopolimerlerinin kesit yapist ve yiizey morfolojisi Zeiss-Ultraplus taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen katalizor
analiz edilmeden 6nce 50 °C’de vakum etiiviinde kurutulmus ve drnek haznesine
yerlestirildikten sonra vakum altinda yaklasik 100 A kalinliginda altin tabakasiyla

katlanmigtir. Daha sonra taramali elektron mikroskop ile goriintiileri alinmustir.
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Sekil 3.3. Tetrafenilporfirin icermeyen polimerik nanokiirelerin SEM fotograflar

Sekil 3.4. Bakir tetrafenilporfirin iceren polimerik nanokiirelerin SEM fotograflari
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Sekil 3.5. Demir tetrafenilporfirin igeren nanokiirelerin SEM fotograflari

Sekil 3.6. Mangan tetrafenilporfirin iceren nanokiirelerin SEM fotograflar

Hazirlanan polimerik nanokiirelerin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Mikrograflardan da goriildigi sekliyle
nanokiireler kiiresel yapiya sahiptir (Sekil 3.3). Metallo tetrafenilporfirin
icermeyen polimerik nanokiirelerin SEM fotograflarina bakildigi zaman kiiresel
yaptya sahip olduklari ancak yiizeylerindeki gozenekliligin digerlerine nazaran
daha az oldugu goriilmektedir (Sekil 3.4, 3.5, 3.6).
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3.2.2. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla
dogrusal olarak) karsi kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karsi

grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir [78].

Polimerin ve metallo tetrafenilporfirin bazli polimerlerin termal
kararliliklar1  Seteram Labsys isimli termogravimetrik analiz cihazinda
belirlenmistir. Termogravimetrik ¢alismalar1 azot atmosferinde 10 °C/dak isitma
hizt 25 - 800 °C sicaklik araliginda, sicaklikla % agirlik kaybinin degisimi
kaydedilerek gergeklestirilmistir.

Azot atmosferi altinda polimerik kiireciklerin dinamik ve tiirev
termogramlar1  Sekil 3.7°de verilmektedir. Nanokiirelerin agirlik kaybimnin
maksimum hizli gézlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 462 °C olarak
belirlenmistir. Bozunma iki basamakta gerceklesmektedir. Ilk bozunma adimi 357
%C> de baslar ve 384 °C’de % 4,9’luk kiitle kaybiyla sonlanir. ikinci bozunma
adimi ise 439 °C’de baglar ve 485 %C’de sonlanir. Bu adimda da % 80,6°lik kiitle
kaybi gerceklesir. Her iki adim sonunda toplam kiitle kayb1 ise % 85,5 tur.
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Sekil 3.7. Nanokiirelerin TGA ve DTG termogramlari

Nanokiirelerin  ve modifikasyon yapildiktan sonra elde edilen
metalloporfirin nanokiirelerin 1sisal kararliliklar1 incelenmistir. Cizelge 3.1
incelendiginde bozunma sicakliklarinin degistigi goriilmektedir. Bu da bize 1sisal
bozunma mekanizmasmm  degistigini  yani yiizey modifikasyonunun
gergeklestigini gostermektedir. Fe, Mn ve Cu porfirin bazli mikrokiirelerin TGA
ve DTG termogramlar1 Ek-1"de yer almaktadir.
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Cizelge 3.1. TGA ve DTG termogramlarinin sonuglarmin gosterilmesi

1. Basamak 2. Basamak

Baglama Sonlanma Kiitle Baslama Sonlanma  Kiitle
Sicakligi  Sicakligt  Kaybi1  Sicakligi  Sicakligi  Kaybi

(C) C) (%) (°C) c) (%)
Nanokirecik 357 384 49 439 485 80,6
Fe-Porfirin

332 359 48 426 462 79,4
Nanokiirecik
Cu-Porfirin

390 416 7,5 435 479 73,1
Nanokiirecik
Mn-Porfirin

365 373 0,8 429 457 50,1
Nanokiirecik

Cizelge 3.1 incelendiginde en az kiitle kaybmin Mn-porfirin
nanokiireciklerinde gozlendigi goriilmektedir. Burdan Mn-porfirin

nanokiireciklerin daha kararl yapiya sahip olduklari sonucunu ¢ikarabilmekteyiz.

3.2.3. FTIR Analizi

Infrared spektroskopisi ilk olarak 1905 yilinda W. Coblentz tarafindan
sistematik olarak kullanilmaya baslanmistir ve Ozellikle organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica gliniimiizde
infrared spektroskopisi analizleri beyin goriintilleme, klinik deneyler gibi
biyolojik ve tibbi alanlarda da kullanilmaktadir.

Infrared spektrumlarinda fonksiyonel gruplar i¢in belirgin absorpsiyon
bantlarmin goriildiigii 4000 — 1500 cm™ bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi”,
1500-400 cm™ arahigindaki absorpsiyon bantlarmm goriildigi bolge ise

molekiiliin tiimiiniin titresimine ait “parmak izi bolgesi” olarak adlandirilmaktadir.

Metallotetrafenilporfirin  igeren katalizoriin - FTIR  spektrumu, FTIR
spektrofotometresi (Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR) kullanilarak elde
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edilmigtir. Yaklasik 0,1 g kuru polimer 0,1 g KBr ile karistirilarak tablet

hazirlanmis ve FTIR spektrumu ¢ekilmistir.

Primer ve sekonder amin gruplarnin FTIR spektrumlarinda diger
fonksiyonel gruplardan kolaylikla ayirt edilebilen pikleri vardir. Aromatik primer
aminlerin temiz olarak alman IR spektrumlarinda biri 3400-3330 cm™ digeri
3330-3250 cm® de olmak iizere iki adet asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerine ait pikler goriiliir [5]. Ayrica primer aminler biikiilme titresimlerine
ait genellikle orta siddette bir pik 1650-1580 cm™ frekans araliginda goriiliir.
Monoaminli yapmin FTIR spektrumu (Sekil 3.9) incelendiginde NH, grubunun
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine ait pik 3435 cm™ de ve biikiilme
titresimine ait pik 1602 cm™ de goriilmektedir. Metalli ve metalsiz polimerik

kiireciklerin FTIR spektrumlari ¢cok benzerdir.
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3.2.4. Yiizey Alam

BET cihazi toz veya yigmsal numunelerde yiizey alani ol¢timleri ile nano,
mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir.
Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekiillerini
adsorplama prensibi lizerine kuruludur. Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler
tabaka kaplamak i¢in gerekli gaz miktarmi tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve

Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir [79].

Polimerlerin spesifik yiizey alan1 BET cihazi (Quantachrome Nano 2200E)
kullanilarak belirlenmistir. Emiilsiyon polimerizasyon teknigiyle, monomer olarak
metakriloil kloriir (% 40) ve ¢apraz baglayici olarak trimetilolpropantrimetaakrilat
(% 60) kullanilarak sentezlenen polimerik kiireciklerin yiizey alani oldukga
kiigtiktiir. Sentezlenen nanokiireciklerin 5-(4-aminofenil)-10,15,20-
trifenilporfinato metal (I1) ile modifiye edilmesi sonucu yiizey alani ¢ok farklilik
gostermemistir.  SEM  fotograflarindan da polimerlerin  boyutlarmin  kiigiik
oldugunu ancak yiizeyinin gozeneksiz oldugunu gorebiliriz. Cizelge 3.2
incelendiginde en biiyiik yiizey alanina Mn-porfirin nanokiireciklerin sahip oldugu

goriilmektedir. Aktivite deneyleri de bu sonucu dogrulamaktadir.

Cizelge 3.2. Polimerik kiireciklerin yiizey alani degerleri

Yiizey Alam (m“/g)
Nanokiirecik 3,15
Fe-Porfirin Nanokiirecik 4,08

Cu-Porfirin Nanokiirecik 4,31
Mn-Porfirin Nanokiirecik 21,16
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3.2.5. Zeta Potansiyeli

ZETA potansiyel, ¢ozelti igerisindeki bir kat1 yiizeyin 6l¢iilebilen potansiyel
degeridir. Su veya bir ¢ozelti icindeki kat1i madde yiizeyinin elektriksel yiik
kazanmasi, potansiyeli belirleyen iyonlar sayesinde olur. Kat1 madde c¢oziiliip
suya konuldugunda kati maddeden suya gegen iyonlar H* ve OH’ iyonlar1
nedeniyle kati madde yiizeyinin bir elektrik yiikii kazandigi, bdylece yiizeyin

elektriksel potansiyelinin oldugu sdylenebilir.

ZETA potansiyel Olgiimleri, ince taneli sistemlerde bircok 06zelliklerin
aciklanmasi i¢in kullanilmaktadir. Zeta potansiyeli, sistemdeki kat1 taneye, bu
tanelerin dagitildigi ortama ve bu ortamim pH’sima baglidir. Belli bir pH degerinde
katmin yiizey yiikkii nétr olmaktadir. Zeta potansiyel degerinin sifir oldugu bu

noktaya sifir yiik noktasi (s.y.n.) denilmektedir [80].

Katalizoriin izoelektrik noktasi zeta potansiyeline karsilik pH grafigi

Malvern nano ZS markali Zeta 6l¢iim cihazinda gergeklestirilmistir.

Zeta potansiyeli 0l¢limii sonucu polimer kiireciklerin izoelektrik noktalar1

asagidaki ¢izelgede verilmektedir.

Cizelge 3.3. Polimerik kiireciklerin zeta potansiyelinin sifir oldugu pH degerleri

pH
Nanokiirecik 2,86
Fe-Porfirin Nanokiirecik 3,39
Cu-Porfirin Nanokiirecik 3,10
Mn-Porfirin Nanokiirecik 4,91
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Sekil 3.10. Cu-porfirin nanokiireciklerin izoelektrik titrasyon grafigi

Kolloidal bir sistemin kararlihigi zeta potansiyel degeri ile baglantilidir ve
zeta potansiyel degeri +30 mV’tan daha biiyiik veya -30 mV’tan daha kii¢iik olan
kolloidal sistemler kararhidir. Zeta potansiyeli 30 mV’tan biiyiik oldugunda,
parcaciklar arasindaki elektriksel itme kuvveti baskindir. Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri bu itmeyi yenemez, dolayisiyla da parcaciklar bir araya gelemezler.
Zeta potansiyeli bu iki deger arasinda ve sifir degerine yakinsa, elektriksel itmeyi
yenebilir ve Van der Waals ¢ekim kuvveti ile bir araya gelerek ¢okebilirler [80].
Bu sonugtan yola ¢ikilarak sentezlenen nanokiireciklerin diisiik pH degerlerinde
olduk¢a agregasyona meyilli oldugu ancak yiiksek pH degerlerinde (pH= 11-12)

ise diistik pH degerlerine gore daha kararli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.11. Nanokiireciklerin izoelektrik titrasyon grafigi

ZETA potansiyeli cihazi ile sentezlenen katalitik malzemelerin pH’a baglh

tanecik boyutu degisimleri incelenmistir. Elde edilen spektrumlar asagida

verilmistir.
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Sekil 3.13. Fe-porfirin nanokiireciklerin ortam pH’sina karsilik boyut degisim grafigi
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Sekil 3.14. Mn-porfirin nanokiireciklerin ortam pH’sina karsilik boyut degisim grafigi
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Sekil 3.15. Cu-porfirin nanokiireciklerin ortam pH’sina karsilik boyut degisim grafigi
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Elde edilen grafiklerden de gorildigi iizere Mn-porfirin  iceren
nanokiireciklerin hidrodinamik ¢apinin ortam pH’sina gore ¢ok fazla degisiklik
gostermemesine ragmen, diger polimerik kiireciklerin ise pH ile birlikte
hidrodinamik ¢ap1 degismektedir. Mn-porfirin nanokiirecikler maksimum tanecik
boyutuna pH degeri 8-9 arasinda iken sahiptir. Aktivite deneyleri sonucunda da
maksimum aktiviteye pH 9,0 sahip oldugu gbzlenmistir.
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3.3. Metallo-Tetrafenilporfirin Iceren Polimerik Kiireciklerin Katalitik

Aktivitesinin Incelenmesi

Bu c¢alismada metallo tetrafenilporfirin iceren polimerik kiirecikler
katalizorliigiinde, lignin i¢cin model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil alkoliin t-
butilhidroperoksit  (t-BuOOH) oksidant1 ile oksidasyonu arastirilmistir.
Reaksiyonlar heterojen ortamda gergeklestirilmistir. Oksidasyon reaksiyonlarinda
kullanilan porfirin bazli katalitik etkinliginin incelenmesi farkli pH, sicaklik,
substrat ve katalizor miktarlarinda gerceklestirilen reaksiyonlar ile belirlenmistir.
Lignin i¢cin model bir bilesik olan 3,4-dimetoksibenzil alkoliin tipik heterojen
oksidasyon reaksiyonunda substrat ve oksidant molarite oranlar1 sirasiyla
1:100°diir.

3,4-Dimetoksibenzil alkol (DMBA) asidik ortamda oksidasyonun ana tirtinii

olarak 3,4-dimetoksibenzaldehit (DMBAL) olusmustur (Sekil 4.16).

H
OH o
Katalizor
t-BuOOH
—_—
OCH,4
OCH,4
OCH,4 OCHg

Sekil 3.16. 3,4-Dimetoksibenzil alkoliin porfirin bazli katalizor ve t-BuOOH oksidanti ile oda

sicakliginda oksidasyon reaksiyonu

3,4-Dimetoksibenzil alkoliin oksidasyonuna yonelik literatiirde verilen
calismalarda bu reaksiyon igin iki temel iriiniin olustugu bildirilmektedir. Bunlar

3,4-dimetoksibenzaldehit ve 2-hidroksimetil-5-metoksi-1,4-benzokinondur.
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3.3.1. pH Etkisi

Tetrafenilporfinatodemir(ll)  katalizoliigiinde  t-butilhidroperoksit  (t-
BuOORH) ile 3,4-dimetoksibenzil alkol (DMBA) oksidasyonunun ilk once pH’a
baglilig1 arastirilmistir ve sonuglar grafiklerle ifade edilmistir. pH 2,5-9 araliginda
yiiriitiilen reaksiyonlarda yaklasik 50 dakika iginde susbstrat doniigiimii
tamamlanmastir. Oksidasyonda DMBAL dontisim yiizdesi
tetrafenilporfinatodemir(Il) katalizoligiinde pH 3,5’ta maksimumdur (Sekil 3.17).

0.5
0.45 [ |
0.4 - *
0.35 - L 4 v @ pH2,5
< o?zi m ¢ B pH3,5
0.2 - ¢ . pH>
0.15 * X X pH7
0.1 9 X X X pH9
0.05 & X
0 It
0 10 20 30 40 50 60
t(dk)

Sekil 3.17. Tetrafenilporfinatodemir(Il) katalizoliiginde DMBA’nin pH’a bagl doniisiim grafigi
(6 mM VA, 0,8 M t- butilhidroperoksit, 10 mg polimer, t = 50 dak)

Sekil 3.17°den de gorildiigli gibi pH arttikca donilisim miktar
azalmaktadir. Bu sonug literatiirde yapilmis olan ¢alismalar ile uyum icerisindedir
[81]. Aym sekilde Mn(II) ve Cu(Il) porfirin katalizorlerinin pH’a bagimlilig1
incelenmistir. Bunun sonucunda ise demir(Il) katalizériinde elde edilenin aksine

pH arttik¢a, katalizoriin katalitik aktivitesinin arttig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.18. Tetrafenilporfinatomangan(Il) katalizorliiginde DMBA’nin pH’a bagli doniisim
grafigi (6 MM VA, 0,8 M t- butilhidroperoksit, 10 mg polimer, t = 50 dak)
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Sekil 3.19. Tetrafenilporfinatobakir(Il) katalizorliigiinde DMBA’nin pH’a bagl déniisiim grafigi
(6 mM VA, 0,8 M t- butilhidroperoksit, 10 mg polimer, t = 50 dak)

Sekil 3.18 ve 3.19’tan da goriilebilecegi gibi Mn(ll) ve Cu(ll) porfirin
katalizorleri i¢cin maksimum aktivite pH 9’da gozlenirken, minimum aktivite pH
2,5 tamponunda gdzlenmektedir. Bu sonuglar Kasai ve arkadaslarmin 2003

yilinda yaptiklar1 ¢aligma ile ortiigmektedir [82].
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3.3.2. Sicakhk Etkisi

Veratril alkol oksidasyonu farkli sicakliklarda ancak kendi pH’inda
incelenmistir. Oda sicakliginda veratril alkoliin aldehite donilisimii olduk¢a

yavastir. Artan sicaklikla birlikte katalitik verim de artmaktadir.
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22 #15C
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X 55C
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Sekil 3.20. Tetrafenilporfinatodemir(Il) katalizoliigiinde DMBA’nin sicakliga’a bagli doniisiim
grafigi (8 mM VA, 0,8 M t- butilhidroperoksit, 10 mg polimer, t = 50 dak)

Sentezlenen bakir ve mangan katalizorleri i¢cin de ayni sonu¢ elde

edilmektedir. Grafikler ekte verilmistir.

3.3.3. Katalizor Miktar Etkisi

Artan katalizor miktariyla olusan veratril aldehit miktar1 (Sekil 3.21) da
artmaktadir. Meydana gelen bu daha iyi oksidasyon sonucu substratin katalizoriin
daha fazla aktif grubu ile etkilesmesi ile agiklanabilir. Sentezlenen bakir ve
mangan Kkatalizorleri i¢in de aymi sonu¢ elde edilmektedir. Grafikler ekte

verilmistir.
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Sekil 3.21. Tetrafenilporfinatodemir(Il) katalizoliigiinde DMBA’nin katalizér miktarina bagh
dontisiim grafigi (8 mM VA, 0,8 M t- butilhidroperoksit, t = 50 dak)

3.3.4. Substrat Miktan EtKisi

Esitlik 3.17 bagmtisia gore 1/V ile 1/[S] arasinda ¢izilen grafik bir dogru
verir. Cizilen bu grafige gore Lineweaver-Burke grafigi elde edilir (Sekil 3.22).
Dogrunun egimi Kn/Vmak, kayma ise 1/V mak degerine esittir. Buradan Km ve V nak

degerleri hesaplanur.

1 [S]+Kn
V" ks [E]o[S]

Bu c¢alismada da reaksiyona giren veratril alkol konsantrasyonu
degistirilerek sentezlenen polimerik katalizorlerin Vo ve Ky degerleri

hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 3.4°te gosterilmektedir.
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Sekil 3.22. Tetrafenilporfinatodemir(Il) katalizoliiginde DMBA’nin substrat miktarina bagh
dontisiim grafigi (0,8 M t- butilhidroperoksit, t = 50 dak, 10 mg polimer)

Cizelge 3.4. Katalitik 6zellikleri arastirilan polimerik kiireciklerin Vg Ve Ky,

degerleri
Vmak (MM/dak) Km (MmM)
Mn-Porfirin Nanokiirecik 18,23x10° 0,76
Fe-Porfirin Nanokiirecik 8,81x10° 4,12
Cu-Porfirin Nanokiirecik 30,87x10° 56,57

Km enzim miktarinin 6lgiitii olup, substratla iliskilidir. Yani K, enzim-
substrat kompleksinin dayanikliligimm1 ifade etmekte olup, enzim-substrat
kompleksi ile Ky, degeri arasinda ters bir iliski bulunmaktadir. Kn, degeri diisiik
oldugunda enzim-substrat kompleksinin dayanikliligi yiiksek, Ky, degeri biiyiik
oldugunda ise enzim-substrat kompleksinin dayaniklihig: distiktiir. Sentezlenen
Mn-porfirin nanokiireciklerin daha dayanikli ve aktif polimerler oldugu sonucuna

varabiliriz.
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4. SONUC

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar su sekilde siralanabilir:

1. Bu calismada ilk kez rijit polimerler emiilsiyon polimerizasyon teknigi
kullanilarak sentezlenmistir. Monomer olarak metakriloil kloriir (MA-Cl), ¢apraz
baglayici olarak ise trimetilolpropantrimetaakrilat (TMPTMA) kullanilmistir.

2. Elde edilen kiireler daha sonra katalizor olarak kullanimi igin 5-(4-
aminofenil)-10,15,20-trifenilporfinato demir (II) kloriir, mangan (II) kloriir ve
bakir (II) kloriir ile modifiye edilmistir. Sentezlenen bu katalitik malzemelerin
karakterizasyon ¢alismalar1 ger¢eklestirilmistir.

3. Modifiye ve modifiye olmamis polimerik kiirelerin zeta potansiyelleri ve
BET yiizey alan 6l¢iimleri alinmis ve degisiklikler gosterdigi goriilmiistiir.

4. Oksidasyon galismalar1 i¢in model bilesik olarak 3,4-dimetoksibenzil
alkol secilmistir. Bu ¢alismalarda oksidant olarak tersiyer butilhidroperoksit (t-
BuOOH) kullanilmaistir.

5. Oksidasyon reaksiyonlarinda katalizorlerin etkinliginin arastirilmasinda
pH, sicaklik, substrat ve katalizor miktarlariin etkisine bakilmistir.

6. Oksidasyon ¢aligmalar i¢in pH etkisine bakildiginda lignin peroksidaz
enzimine benzer sekilde olan Fe (I1) porfirin bazli katalizériin pH 3,5 etkinliginin
en yiiksek oldugu, Cu (II) ve Mn (II) igeren katalizorlerde ise en yiiksek etkinlik
pH 9,0’da goriilmiistiir.

7. Oksidasyon reaksiyonlar1 i¢in sicaklik etkisine bakildiginda literatiirde
verilen degerler ile paralellik gostermis ve sicakligin yiikselmesi ile katalizoriin
etkinliginin arttig1 gérillmiistiir.

8. Sentezlenen Fe (II), Cu (II) ve Mn (II) igeren porfirin bazl katalizérler
icinde en etkilisi ve dayaniklist Mn (II) porfirin igeren polimerik kiirecikler
oldugu ortaya ¢cikmustir.

9. Literatiirde verilen heterojen katalizorler ile karsilastirildiklarinda

oksidasyon reaksiyonlarinin daha kisa siirede gerceklestigi gortilmiistiir.
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Ek-1 Metallo Porfirin Bazh Nanokiirelerin TGA ve DTG Termogramlari
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Bakir porfirin nanokiireciklerin TGA ve DTG egrileri
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Mangan porfirin nanokiireciklerin TGA ve DTG egrileri
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Ek-2 Demir ve Bakir Porfirin Nanokiireciklerin FTIR Spektrumlar
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Ek-3 Mangan ve Bakir Porfirin Katalizorlerinin Katalitik Aktivitelerinin
Sicaklikla Degisim Grafikleri
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Mn porfirin nanokiireciklerin aktivitelerinin sicaklikla degisim grafigi
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Cu porfirin nanokiireciklerin aktivitelerinin sicaklikla degisim grafigi
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Ek-4 DMBA’nin Katalizor Miktarina Bagh Doniisiim Grafigi
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Mn porfirin nanokiireciklerin aktivitelerinin katalizor miktarina bagh degisim
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Cu porfirin nanokiireciklerin aktivitelerinin katalizor miktarna bagh degisim

grafigi
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Ek-5 DMBA’nin Substrat Miktarina Bagh Doniisiim Grafigi
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Mn porfirin nanokiireciklerin aktivitelerinin substrat miktarina bagli degisim
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