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Bu caligmada, 5,10,15,20-tetrakis(NV-metil-4-piridilporfirin tetraiyodiir (H,T4MPyP),
5,10,15,20-tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin  tetraiyodiir (H,T4TMAFP), 5,10,15,20-
tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP), 5,10,15,20-tetrakis(N-metil-4-
piridil)porfinatomangan(Ill)  klorir  tefraiyodiir =~ (MnT4MPyP),  5,10,15,20-tetrakis(4-
trimetilamonyumfenil)porfinatomangan(Ill) Koriir tetraiyodiir (MnT4TMAFP), 5,10,15,20—
tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(Ill) klorir (MnT4HFP) sentezlenmis, daha somra bu
porfirinlerin ve mangan porfirinlerin hidrojen peroksit, fert-biitil hidroperoksit ve sodyum
hipoklorite karst yap1 kararliliklan 30°C’de ve farkli pH’larda belirlenmistir. Bu porfirin ve
mangan porfirinlerin oksidantlar tarafindan parcalanma kinetigi UV-Goriiniir bolge taramalt
spektrofotometre kullanilarak elde edilen spektrumlardaki Soret pikinin absorbansindaki azalma
takip edilerek arastmlmgtir. Ayrnica yapr kararhlik belirleme g¢aligmasi daha 6nce sentezlenmig
olan 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksi-3-metoksifenil)porfirine de (H,T4H3MFP) uygulanmistir.

Oksidant olarak hidrojen peroksit veya fert-biitil hidroperoksit kullamldiginda
H,T4MPyP, H,TATMAFP, MnT4MPyP ve MnT4TMAFP’in yapt kararliliklanmn asidik ortamda
genellikle yiksek oldugu ve kararlihm azalan pH’la arttifi, bazik ortamda ise yap
kararliliklannin hemen hemen hi¢ olmadign gozlenmistir. Oksidant olarak NaOCl kullamldiginda
bu porfirinlerin ve mangan porfirinlerin yap:r kararhhk davramst peroksitierin kullamldig
durumun tersine  olmustur. Bazik ortamda makul diizeyde NaOCl’e karsi yapr kararhlig
gosterirlerken asidik ortamda herhangi bir kararhlik gostermemiglerdir. Bu porfirin ve mangan
porfirinlerin parcalanma reaksiyonlariin pseudo-birinci dereceden hiz denklemine uydugu
bulunmustur ve pargalanma hiz sabitleri hesaplanmagtir.

H,T4HFP, MnT4HFP ve H,T4H3MFP’nin bu oksidantlara kars1 yapt kararhibiklan ise
bazik ortamda ¢oziindiiklerinden pH>9 olan gozeltilerde aragtnlmmgtir. Bu porfirinlerin ve mangan
porfirinin pargalanma kinetiklerinin sifirinci, birinci veya ikinci mertebeden bir kinetige uymadigi
goriilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Porfirin, mangan porfirin, yapt kararliligy, kinetik, oksidasyon
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INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL STABILITIES
OF SOME PORPHYRINS AND MANGANESE(III) PORPHYRINS
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Chemistry Program
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In this study, 5,10,15,20-tetrakis(N-methyl-4-pyridyl)porphyrin tetraiodide (H,T4MPyP),
5,10,15,20-tetrakis(4-trimethylammoniumphenyl)porphyrin tetraiodide (H.T4TMPyP),
5,10,15,20-tetrakis(4-hydroxyphenyl)porphyrin ~ (H,T4HFP),  5,10,15,20-tetrakis(N-methyl-4-
pyridyDporfinatomanganese(Ill) chloride tetraiodide (MnT4MPyP), 5,10,15,20-tetrakis(4-
trimethylammoniuvmphenyl)porfinatomanganese(Ill)  chloride tetraiodide =~ (MnT4TMAFP),
5,10,15,20—tetrakis(4-hydroxyphenyl)porfinatomanganese(IIl) ~ chloride = (MnT4HFP) were
synthesized and then their structural stabilities toward hydrogen peroxide, ferf-butyl hydroperoxide
and sodium hypochlorite were studied in various pHs at 30°C. The degradation kinetics of these
porphyrins and manganese porphyrins were determined by following the decrease of the Soret
band intensities in the UV-Vis spectra. In addition the stability studies included 5,10,15,20-
tetrakis(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)porphyrin (H,T4H3MFP) synthesized in a previous study.

When hydrogen peroxide or fert-butyl hydroperoxide was employed as oxidant,
H,T4MPyP, H2TATMAFP, MnT4MPyP and MnT4TMAFP showed generally high structural
stabilities in acidic medium and their stabilities increased as the pH went down. In basic medium
they showed almost no stability toward these oxidants. When NaOCl was oxidant , the stabilities
of the porphyrins and manganese porphyrins were vice versa. They were reasonably stable in basic
solutions whereas they were not in acidic solutions. The degradation kinetics of these reactions
showed the pseudo-first order rate kinetics and the degradation rate constants were calculated. Due
to their solubilities in basic solutions, the structural stabilities of H,T4HFP, MnT4HFP and
H,T4AH3MFP were investigated in solutions at pH>9. The degradation kinetics of these porphyrins
and manganese porphyrin did not follow zeroth, first or second-order rate kinetics.

Keywords: Porphyrin, manganese porphyrin, structural stability, kinetics, oxidation
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1. GIRIS

Bir enzim smifi olan Sitokrom P-450’nin aktif merkezinde bulunan
demir(IT) protoporfirin IX prostetik grubuna benzer yapida olan sentetik metallo
porfirinler 20 yildan beri kiigiik olgekteki reaksiyonlarda oksidasyon katalizori
olarak kullanmilmaktadir (Sekil 1.1 ve 1.2). Ayrica endiistride de kullanilmalar1 igin
aragtirmalar yapilmaktadir[1-19]. Ancak bugiine kadar yapilan caligmalarda
metallo porfirinlerin oksidantlara karg: yap: kararliliklarinin ¢ok yitksek olmadig:
gorilmigtir. Bu sonuca ragmen metallo porfirinlerin oksidantlar tarafindan
par¢alanmalarinin  veya kararhliklarimin incelenmesine iliskin literatirde az
sayida yaym bulunmaktadir[14,20-34,51-53]. Bu ¢ahgmada, 5,10,15,20-
tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirin tetraiyodir (H,T4MPyP), 5,10,15,20-tetrakis(4-
trimetilamonyumfenil)porfirin tetraiyodiir (H,T4TMPyP), 5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP), 5,10,15,20-tetrakis(N-metil-4-
piridil)porfinatomangan(Ill) kloriir tetraiyodir (MnT4MPyP), 5,10,15,20—
tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfinatomangan(IIT) kloriir tetraiyodiir
(MnT4TMAFP), 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(IIlkloriir
(MnT4HFP) ve 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksi-3-metoksifenil)porfirinin
(H,T4H3MFP) sodyum hipoklorite, hidrojen peroksite ve fert-biitil hidroperoksite
kargt ¢esitli pH’larda yapt kararliiklarinin ve pargalanma hiz sabitlerinin

belirlenmesi amag¢lanmagtir.

HOOCH,CH,C CH,CH,COOH

Sekil 1.1. Demir(IIT) protoporfirin IX un yapisi



Canli  organizmalarda  dioksijeni  kullanarak  hidroksilasyonlara,
epoksidasyonlara ve diger oksidasyonlara etkili ve ¢ok hizhi bir sekilde aracilik
eden Sitokrom P-450’nin aktifligini canli organizmalar diginda taklit edebilecek
metallo porfirinler Gizerinde yapilan galigsmalar sirasinda mangan, demir, kobalt
vb. metaller ile aril gruplarinda ve pirol kalintilarimin B-konumlarinda gesitli
siibstitiientler iceren metallo porfirinler sentezlenmis ve bunlar alkan ve
alkenlerin gesitli oksidantlarla reaksiyonlarinda oksidasyon katalizorii olarak
kullanilmuglardir (Sekil 1.2) [12,14,16,20,24,25,28,30-33,35-39]. Oksidant olarak
hipoklorit, iodozilbenzen, hidrojen peroksit, alkil hidroperoksit, peroksidisiilfat,
perklorat, periyodat, ozon, amin N-oksit, indirgeyici bir ajanla birlikte dioksijen
gibi oksidantlar kullanilmigtir. Ancak yapilan tiim bu ¢aligmalar laboratuvar
olceginden ileriye gidememis ve yapilarinin kararsizligindan dolayr metallo
porfirinlerin endustride katalizér olarak kullanimi heniiz gergeklestirilememisgtir.
Buna ilave olarak p-okzo dimer gibi katalitik olarak aktif olmayan yapilarin
olugmas: ve N-alkilhemin olusumu da etkin bir katalizor i¢in istenilmeyen bir
durumdur.

Porfirinlerin  oksidantlar tarafindan pargalanmalar1 yapidaki fenil
gruplariin  6zellikle orto-konumlarina elektron ¢ekici ve/veya buyik yapili
sibstitiientler yerlestirilmesiyle engellenebilmigtir [16,30,40]. Ayrica bu
siibstitiientler parcalanmay giiclestirmenin yanisira metallo porfirinin aktifligini
kaybetmesine neden olan p-okzo dimerlerin olusumunu ve pirol halkasinin N-

alkilasyonunu da engellemektedirler [41,42].



Sekil 1.2. Metallo porfirinin yapisi (M: Fe, Mn, Co, Cu gibi gegis metalleri; X, X', Y, Y’, Z: Bir
veya birka¢ konumda H, Halojen(Cl, F), CHs, OH, OCH;, SO;H, NR,, N'R; gibi siibstitiientler, R:
H, Cl, Br gibi siibstitiientler)

1.1. Porfirinlerin Sentez Yontemleri ve Tarihcesi

Porfirin sentezi ilk defa 1936 yilinda Rothemund tarafindan agzi kapali bir
tiipte ve azot atmosferi altinda pirol ile aldehit fonksiyonel grubuna sahip bazi
bilesiklerin piridin-metanol ¢o6zeltisinde 90-95°C’de 30 saat 1sitilmasiyla
gerceklestirilmigtir[46,47]. Aldehit olarak formaldehit, benzaldehit, biitiraldehit,
furaldehit, asetaldehit ve propiyonaldehit kullamilmig ve verim kullanilan piroliin
gram bagina yaklagik 1 mg olmustur. Bu yontem uzun yillar boyunca tek porfirin
sentez yontemi olarak kalmig olmasma ragmen, 1967 yilinda Adler et al
tarafindan gelistirilmistir[48]. Bu yeni yontemde pirol ve benzaldehit 30 dakika
refluks halindeki propiyonik asitte reaksiyona sokularak %20 verimde 5,10,15,20-
tetrafenilporfirin elde edilmistir (Sekil 1.3). Reaksiyon sonucu olugan porfirin,
propiyonik asit oda sicakligmma sogutuldugunda kristallenmig ve ortamdan
siiziilerek alimmgtir. Ancak Adler et al. tarafindan geligtirilen bu yontemde iki
onemli sorun vardir: Oncelikle, porfirinin reaksiyonda yan iiriin olarak olugmasi
nedeniyle, propiyonik asitte kristallenmeyen porfirinlerin ortamdan ayrilmas: ve

saflagtirilmas1 bu yontemde olduk¢a gii¢ olmaktadir. Ayrica porfirinlerin meso



konumlarinda bulunan aril gruplanmin orto siibstitiilent icermesi halinde bu

yontem ile verim % 1’in altinda kalmaktadir [12].

Propiyvonik asit
Refluks(30 dakika)

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

Daha sonra 1987 yilinda Lindsey et al. tarafindan gelistirilen yeni bir
sentez yontemi ile Adler yontemindeki sorunlar biiyllkk oranda ortadan
kaldinlmistir[43-45]. Bu yontemde, ilk olarak oda sicakhigindaki kloroformda
Ozellikle 2,6 konumlarinda siibstitiient bulunduran arilaldehitler ile pirol az
miktarda bor trifloriireterat veya trifloroasetik asit katalizorliguinde reaksiyona
sokularak porfirinojen elde edilmigtir. Ardindan reaksiyon ortammna 2,3-dikloro-
5,6-disiyanobenzokinon veya 2,3,5,6-tetraklorobenzokinon gibi bir oksidant ilave
edilerek porfirinojen, porfirine dontstiirilmustir (Sekil 1.4). Reaksiyon, yaklagik
102 M’lik seyreltik cozeltilerde gergeklestirilmis ve bu sekilde polipirilmetan

seklindeki actk yapilarin  olugmast engellenmigtir. Lindsey yontemi ile



stibstitiientlerin konumlann bakimindan 30°dan daha fazla tiir porfirin % 30-40
arasida verimle elde edilmigtir[43-45].

Benzaldehit veya Pirol
siibstitie benzaldchit + Ao
CHCl,;, 25°C
BF;0(C,Hs), veya CF;COOH

Porfirinojen
2.3,5,6-tetraklorobenzokinon
veya 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon

Refluks Y

Sekil 1.4. Lindsey yontemiyle porfirin sentezi (X, X', Y, Y’, Z: H, Halojen (Cl, F), CH; gibi
siibstitiientler)

Bu sentez yonteminde verimin yiitksek olmasi nedeniyle fenil gruplarmn
orto-konumlarinda elektron ¢eken ve/veya sterik engelleme yapan siibstitiientler

iceren Ozellikle demir, mangan porfirinlerin sentezlerine agirlik verilmistir. Bu



amagla, fenil kalintilarinin orto-konumlarinda -Cl, -Me, -Br, -F gibi siibstitiientler
ile pirol kalintilarinin B-konumlarinda -Br, -Cl gibi halojen igeren porfirinlerin

sentezlerine iligkin ¢aligmalar literatiirde yeralmigtir[6,18,33,37,38,49,50].

1.2. Porfirinlerin ve Metallo Porfirinlerin Yap: Kararhhklar:

Metallo porfirinlerin oksidantlar tarafindan pargalanmalari genellikle
oksidantin, porfirinin meso konumundaki karbonlarina saldirmasiyla veya
oksitlenme sonucu metale baglanmig oksijenin liganda aktarilmastyla olmaktadir.
Ayrica ligandtaki azotlarin da oksitlendigi gérilmektedir. Metallo porfirinlerin

oksitlenme sonucu par¢alanma yollar1 Sekil 1.5°de verilmistir.

I

/* Metallo-okzoporfirin

+  Oksidant I

K—r Pargalanma Urinleri

I

Metallo porfirin

Sekil 1.5. Metallo porfirinlerin parcalanma yollan

Literatiirde metallo porfirinlerin ve porfirinlerin yap1 kararliliklarina iligkin
smrli  sayida c¢alisma bulunmaktadir. Genellikle bu maddelerin  ozellikle
oksidasyon katalizorii olarak kullanimi sirasinda yapi kararhiliklarina iligkin bazi
yayinlarda nitel veya nicel degerlendirmelere rastlamlmaktadir.

Harriman ve arkadaglari fotosentez olayini in vitro model bir sistemde
gerceklestirebilmek i¢in suda ¢ozinir mangan(IIl) porfirinlerin yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlarint aragtirmiglardir[26-29]. Caligtiklan 5,10,15,20-tetra(4-
piridil)porfinatomangan, 5,10,15,20-tetra(N-metil-4-piridil)porfinatomangan,




5,10,15,20-tetra(4-siilfonatofenil)porfinatomangan ve 5,10,15,20-tetra(4-
karboksifenil)porfinatomanganin pH>10 iken hipoklorit ve sodyum persilfat ile
oksitlenebildigini ve olusan oksitlenme Grininin  kararh  olmadigin
gozlemlemislerdir. Daha sonraki ¢aligmalarinda ise, bazik ortamda oksitlenmig bu
mangan portfirinlerin p-okzo dimer seklinde mangan(IV) porfirin oldugunu
spektroskopik ve magnetik moment olgiimlerinden belirlemiglerdir. Ayrnica bu
mangan porfirinlerin pH 14’de farkli oksidantlarla oksitlenmeleri sonucu her
zaman aym oksitlenmis mangan porfirin yapisimn olugtugu goériilmiigtiir. Ancak
hipoklorit gibi kuvvetli oksidantlar kullamldiginda porfirin kromoforunda kayip
gozlenmis ve oksidasyonun mangan(III) porfirine gore bir elektronluk bir degisme
oldugu ve olusan okzo-manganporfirinin, mangan(IV) porfirin veya mangan(III)
n-radikal yapisinda oldugu sonucu ortaya ¢ikmugtir. Notral ¢ozeltide MnTCPP’in
H,0,, OCI, peroksidisiilfat, Br, gibi kuvvetli oksidantlarla oksitlenebildigi ancak
porfirin kromoforunun yaklagik 1 saatte tamamen kayboldugu yani mangan
porfirinin pargalandigi gériilmistiir. Oksidant H,0, iken bunun pargalanmasindan
dolay1 O, gaz1 ¢ikigt da g6zlenmistir. Ayrica mangan porfirinlere gore 3 esdeger
kiitle hipoklorit kullamldiginda ise diger oksidantlar kullamldiginda gézlenmeyen
ikinci bir oksidasyon olayt gergeklesmistir. Olusan oksitlenmis mangan porfirinin,
mangan(V)porfirin olduguna iligkin kamitlar bulunmustur. Aym ¢ahisma grubu
tarafindan bazik ortamda suda ¢oziinir MnTPyP, MnTMPyP, MnTCPP ve
MnTSPP’in oksitlendigi zaman mangan(IV) porfirin p-okzo dimer yapisinda
oldudu ve agin hipokloritli ortamda ise mangan(V) porfirinin olustugu
bulunmustur. Genelde stokiyometrik miktarda oksidant kullamldigi zaman olusan
okzo yapinin bir siire sonra orijinal mangan(l1l) porfirine doniistiigli gézlenmistir

ve bu reaksiyonlar asagida verilmigtir[28-29].

Oksidant
Mn(IDP = = Mn(IV)P

2Mn(IV)P = = Mn(IV)P-O-Mn(IV)P
u-okzo dimer

Mn(IV)P-O-Mn(IV)P + OCl ————» 20=Mn(V)P + CI



Banfi ve ¢alisma arkadaslan "mangan porfirin katalizorleri yardimiyla
0°C’de CH,Cl:-H;0O sisteminde NaOCl ile alken epoksidasyonunu ¢ahsmuslar ve
kullamlan katalizorlerin katalitik aktiviteleri ile yapisal kararliliklanna iligkin
bulgulan yaymlamuslardir[30]. Banfi ve grubunun hazirladigi ve aril grubu fenil,
2,4,6-trimetilfenil, 9-antrasenil, pentaflorofenil ve 2,6-diklorofenil olan 5 ayn
mangan porfirin i¢inde sadece 5,10,15,20-tetrakis(2,6-diklorofenil)
porfinatomangan (MnTDCPP) reaksiyon kosullaninda hi¢ pargalanmaya
ugramamig ve 5,10,15,20-tetrafenilpofinatomangan ile 5,10,15,20-tetrakis
(pentaflorofenil)porfinatomangan birka¢ dakika iginde tiimiiyle pargalanmuglardir.
5,10,15,20-Terakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatomanganin ise 20 dakikada %50’si
parcalanmustir. Arastirmacilar bu sonuglara goére metallo porfirinlerin  yapt
kararliliginin sadece sterik etki ile saglanamayacag, hem sterik hem de elektron
cekici etkinin gerekli oldugunu belirtmiglerdir. Aym gurubun daha sonraki bir
yayminda aym reaksiyon kosullarinda 5,10,15,20-tetrakis(3,5-dimetil-2,4,6-
triklorofenil)porfinatomangan, 5,10,15,20-tetrakis(3,5-dimetil-2,4,6-
tribromofenil)porfinatomangan yapilanmin da MnTDCPP gibi kararli oldugu ve
MnTDCPP ne gore sadece Cl siibstitiientleri degisik konumda olan 5,10,15,20-
tetrakis(3,5-diklorofenil)porfinatomanganin ise son derece kararsiz oldugu ifade
edilmigtir [31].

Bu grubun daha sonraki yayinlarinda cis-siklookten (CO) ile 1-dodokenin
(1-DD) % 30’luk H,0, ve NaOCl oksidantlar ile gesitli Mn(III) porfirinler
katalizorliigiinde CHpCl,-H,O sisteminde oksidasyonu sonuglant verilirken
reaksiyon sonunda geriye kalan rhetallo porfirin miktarmin % si de
verilmistir[32]. Katalizor olarak kullamlan bitiin mangan porfirinlerin az veya
¢ok reaksiyon sirasinda pargalanmaya ugradigi gortlmis ve sonuglar Cizelge
1.1°de verilmugtir.

Cizelgeden - gorildiigii gibi, mangan porfirinlerin reaksiyon sirasinda
CH,Cl, fazinda olmasina ve bu fazda partisyon sonucu bulunan H;O, derigimi
mangan porfirinin derigiminin yaklagtk 10 kati kadar olmasma ragmen, 20-45
dakika gibi siirelerde bile mangan porfirinler kayda deger miktarda par¢alanmaya
ugramigtir. NaOCl kullanilan deneyler ise pH 10,5°de yurtitiilmiis ve bu pH’ta

olusan ve CH,Cly’de ¢6ziinen HOCI derigimi mangan porfirin derisiminden az



miktarda fazla olmasmna ragmen yine de mangan porfirinlerin pargalandig

gozlenmigtir.

Cizelge 1.1. Baz1 mangan porfirinlerin cis-siklookten (CO) ve 1-dodokenin (1-DD) H,Q, veya

NaOCl ile oksidasyonu sirasinda kararliiklan®[32]

Mn-Porfirin Oksidant Substrat Gerlye kalan porfirin
Stire/dak %
MnTDCPP(1)° H,0,(400) CO(200) 30 82
MnTDCPP(1) NaOCI(600) CO(200) 20 100
MnTDCPP(1) H,0,(400) 1-DD(200) 45 9
MnTDCPP(1) NaOC1(600) 1-DD(200) 20 80
MnTDCPPClg(1)° H,0,(400) CO(200) 30 39
MnTDCPPClg(1) NaOCI(600) CO(200) —
MnTDCPPCls(1) H,0,(400) 1-DD(200) 45 0
MnTDCPPClg(1) NaOCI(600) 1-DD(200) 45 66
MnTMP(1)¢ H,0,(400) CO(200) 45 50
MnTMP(1) NaOCl1(600) CO(200) 20 95
MnTMP(1) H,0,(400) 1-DD(200) 20 78
MnTMP(1) NaOC1(600) 1-DD(200) 20 95
MnTMPBrs(1)° H,0,(400) CO(200) 20 50
MnTMPBrg(1) NaOCI(600) CO(200) 20 100
MnTMPBrg(1) H,0,(400) 1-DD(200) 20 64
MnTMPBrs(1) NaOCI(600) 1-DD(200) 90 85

*Mn-Porfirin, oksidant ve substrat yanindaki parantez icindeki degerler bunlarm birbirine gore mol
oranlaridur.

®5,10,15,20-Tetrakis(2,6-diklorofenil)porfinatomangan(III) kloriir
°2,3,7,8,12,13,17,18-Oktakloro-5,10,15 20-tetrakis(2,6-diklorofenil)porfinatomangan(I1I) kloriir
45, 10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatomangan(I1l) kloriir
*).3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil )porfinatomangan(Iil)

kloriir

Ligninin enzimlerle yapilabilen pargalanmasim bir katalizor ile
gerceklestirmeye caligan bir ¢aligmada suda ¢ozinir FeTDCSPP, MnTDCSPP,
FeTDCSPPClg ve MnTDCSPPCl; kullanilmigtir[14]. Oksidant olarak kullamilan
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m-kloroperbenzoik asit, ferz-butil hidroperoksit, hidrojen peroksit ve sodyum
hipokloritin iginde bu metallo porfirinlerde en hzli parcalanmaya H,O, neden
olmus ve venatril alkolin varliginda agini oksidant kullanildiginda katalizorlerin
kararlilig

FeTDCSPP > MaTDCSPP > FeTDCSPPCls > MnTDCSPPClg

seklinde bulunmustur.

Traylor et al. tarafindan FeTDCPP’in yap:1 kararliligini test etmek igin
yapilan bir ¢aligmada FeTDCPP oda sicakliginda iyodozilbenzenin CH,Cl, deki
sispansiyonunda 1 saat tutulmug ve bu siirenin sonunda FeTDCPP’in hemen
hemen parcalanmadan kaldigr gornilmiugtiir[33]. Bir baska deneyde ise
iyodozilbenzen yerine m-kloroperbenzoik asit kullanilmigtir. Oda sicakliginda
yuriitilen bu deneyde ise 30 dakika iginde FeTDCPP in 415 nm deki Soret
pikinde 6nemli azalma goriilmiig, bu anda ortama norbornen ilave edilmig ve 8
giin sonra orijinal Soret pikinin % 83 oraminda korundufu gozlenmigstir. Bu -
kosullarda FeTDCPP yerine FeTPP kullamldigi zaman FeTPP’in hemen
pargalandig gozlenmistir[33].

Traylor et al. tarafindan daha sonra sentezlenmis olan 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,6-diklorofenil)porfinatodemir(IIT) klortir,
norboranin pentafloroidozilbenzen ile oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmig
ve reaksiyon sonunda % 75 verimde norborneoller elde edilmistir[34]. Reaksiyon
siresince bu metallo porfirinin oksidanta kargt direngli oldugu ve hig
pargalanmadig goriilmiistiir. Aym reaksiyon igin ve aym kosullarda bu metallo
porfirin yerine 5,10,15,20-tetrakis(2,6-diklorofenil)porfinatodemir(IIT)  kloriir
kullanildigt zaman bu demir porfirinin % 75 oramnda pargalandigi
gozlenmigtir[34].

Porfirinlerin kanser tedavisinde fotodinamik terapi (PDT) ajami olarak
kullanilabilirliklerinin aragtirilmasi nedeniyle, bu maddelerin oksidasyonla
pargalanmasi sonucu olugan iiriinlerin neler oldugunun bilinmesinin gerekli
oldugu Gaular et al’in ¢alismasinda belirtilmistir[34]. Bu amag igin bir PDT ajam
olan hematoporfirinin kromik asit ile pargalanmas: g¢ahsilmis ve pargalanma

tiriinlerinin maleimid tirevleri oldugu gézlenmistir.
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Metallo  porfirinlerin  sentezi ve H;0,, iodozilbenzen ve
pentafloroiodozilbenzene karsi kararliliklan ile ilgili bir ¢aligma ise 1995 yilinda
yaymlanmustir{24]. Yap: kararliliklar igin, 20 pmol metallo porfirin igeren 50
mililitre CH;Cl, ¢ozeltisine 200 pmol H;O; veya iodozilbenzen veya
pentafloroiodozilbenzen karigtirilmig ve 10 dakika ve 8 saat sonra pargalanmadan
kalan metallo porfirinlerin miktan fotometrik yontem kullamlarak belirlenmistir.
Bazi deneylerde ayrica ortama imidazol ilave edilmigtir. Metallo porfirinlerin
kararlilig1 ile ilgili sonuglar Cizelge 1.2’de verilmistir. Arastirilan metallo
porfirinler iginde oksidantlara karsi en direngli olanlarimin 5,10,15,20-tetrakis-
(pentaflorofenil)porfinatodemir ile 5,10,15,20-tetrakis(2,6-
diklorofenil)porfinatomangan oldugu goriilmiistiir. Buna karsilik aymi oksidantlara
karsg yapr kararhilign en dusik olan metallo porfirin ise 5,10,15,20-

tetrafenilporfinatomangan olarak bulunmustur.

Cizelge 1.2. Baz1 metal porfirinlerin gesitli oksidantlara karst 10 dakika ve 8 saat sonra
parcalanmadan kalan % miktarlar[24]

Porfirin® H,0, iodozilbenzen pentafloroiodozilbenzen
10 dak 8 saat 10 dak 8 saat 10 dak  8saat 8 saat’
MnTDCPP yok 100 100 94 58 b
MnTDCPPBr, 100 100 b b b
MnTPFPP 87 62 95 89 95
MnCF,;PP 97 78 77 42 b
MnDCF;PP 90 14 42 32 66
MnTMOPP 84 28 28 26 36
FeTPFPP 100 100 100 100 e
MnTPP pargalanma 75 26 37 35 b

*MnTPFPP : 5,10,15,20-Tetrakis(pentaflorofenil)porfinatomangan
MnCF3PP : 5,10,15,20-Tetrakis(2-triflorometilfenil)porfinatomangan
MnDCF;PP: 5,10,15,20-Tetrakis(3,5-bis(triflorometil)fenil)porfinatomangan
MnTMOPP: 5,10,15,20-Tetrakis(4-metoksifenil)porfinatomangan

FeTPFPP : 5,10,15,20-Tetrakis(pentaflorofenil)porfinatodemir
®Qlgiillemeyecek kadar az

‘Imidazol varhginda
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Bolumiimiizde konuyla ilgili daha once iki ¢aligma yapilmigtir. Bu
calismalardan  birinde, 5,10,15,20-tetra(4-siilfonatofenil)porfinatomangan(I11)
kloriir (MnTSPP), 5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-3-
siilfonatofenil)porfinatomangan(Ill) kloriir (MnTDCSPP), 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetra(4-siilfonatofenil )porfinatomangan(1II) Kloriir
(MnTSPPBr3) ve 2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,6-dikloro-
3-stlfonatofenil)porfinatomangan(Ill) kloriir (MnTDCSPPBrs) sentezlenmis ve
bu mangan porfirinlerin hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorite karst yapi
kararliliklar1 incelenmistir{51,53]. Ayrnica bu mangan porfirinlerin, 2,6-ionen,
2,10-ionen, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve
poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) lateks desteklerine baglandiktan sonra da
aym oksidantlar igeren ortamlarda kararliliklari belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda MnTSPP, MnTDCSPP, MnTSPPBrs ve MnTDCSPPBrs’in yapisal
kararliligina etki eden asil faktoriin, iizerlerinde tagidiklar siibstitiientler oldugu

ve bir destege baglanmig olmalarinin ise ikinci derecede etkili bir faktoér oldugu

belirlenmigtir.
Diger caligmada ise, 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-
disiilfonatofenil)porfinatomangan(I1I) kloriir (MnTMSP) ile

2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-

disilfonatofenil)porfinatomangan(Ill) klorir (MnTMSPBrg) sentezlenmis ve bu
mangan porfirinlerin H,O,, (CH3):COOH ve NaOCI1 gibi oksidantlara kars1 yap1
kararliliklart  incelenmistir[52]. Yapisal kararhlik agisindan MnTMSP’in
MnTMSPBrs’e gore bu oksidantlara karsi daha kararli bir yapiya sahip oldugu
gorilmiigtir. Ayrica MaTMSP, poli(vinilbenziltrimetil amonyum kloriir) lateksi
ile CTAB’e baglanarak kullanildig1 zaman yapi kararlilig: daha da artmmsg, 2,6- ve
2,10-ionenlere baglandigi zaman ise yap: kararhlign homojen halindeki duruma

yakin olmugtur.
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2. DENEYSEL KISIM
2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

4-Dimetilaminobenzaldehit (Merck), 4-karboksibenzaldehit (Merck), 4-
piridinkarbaldehit (Aldrich), 4-hidroksibenzaldehit (Merck), metil iyodir
(Merck), bortrifloriireterat (Sigma), 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (Aldrich),
pirol (Merck), propiyonik asit (Merck), diklorometan (Merck), metanol (Merck),
kloroform (Merck), etanol (Carlo Erba), hidrojen peroksit (%35°lik, Merck), ferz-
butil hidroperoksit (%70’lik, Merck), sodyum hipoklorit (Fluka), N,N-
dimetilformamid (Carlo Erba), mangan(II) kloriir (Aldrich), sodyum karbonat
(Merck), aseton (Merck), susuz (glacial) asetik asit (Merck), sodyum asetat
(Merck), sodyum kloriir (Merck), asetonitril (Merck), potasyum klorir (Carlo
Erba) firmalardan saglandiklan sekilde kullamlmuslardir. Ince tabaka
kromotografisi icin silikajel 60 GF2s4 (Merck) ile kaplanmug 20x20 boyutunda
cam plakalar kullamlmustir. Kolon kromotografisi igin partikil boyutu 0,063-
0,200 mm olan silikajel 60 (Merck) kullamlmistir. Na” iyon degisimi Dowex 50-
W iyon degistirici regineyle saglanmigtir. Sentezlenen porfirinlerin baglanmasi
icin Dowex 50WX8-400 (Aldrich) anyon degistirme reginesi ile Montmorillonit
KSF (Aldrich) tiri kil kullanlogtir. Aynica 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksi-3-
metoksifenil)porfirin daha onceki bir ¢aligmada sentezlenmigtir[54].

2.2. Aletler ve Analizler

Kinetik calisma igin gerekli olan goriinir bolge spektrumlan isitilabilen
kivet tutuculu Shimadzu UV 2101 PC UV-Gorinur Bolge Taramalt
Spektrofotometre ile 30,0+0,1 °C’de 10-mm 1sk yollu kuvars kiivetler
kullamilarak alinmustir. Kiivetlerin sicakliklarmmn sabit tutulmasi, sirkiilasyonlu su
banyosundan (Phywe T/P) pompalanan suyun kiivet tutucusunda dolastinlmasi ile
saglanmistir. Alinan spektrumlar cihaza bagl bilgisayarda hafizaya kaydedilmis
ve gerektiginde ciktilani ahnmgtir. Spektrumlardan elde edilen veriler Macintosh

bilgisayarinda Exstatistics regresyon programu ile degerlendirilerek her bir deney
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icin 1lgili porfirinin veya mangan porfirinin pargalanma hiz sabiti (k) ve
pargalanma hiz sabitindeki belirsizlik hesaplanmustir. Sentezlenen porfirin ve
mangan porfirinlerin UV-goriinir boélge spektrumlart uygun ¢oziicillerde oda
sicaklifinda aym spektrofotometre kullanilarak alinmustir. Bu spektrumlardaki
onemli piklerin maksimumlarina kargilik gelen dalga boylan ile piklerin Soret
pikinin absorbansi 100 kabul edilerek bulunan bagil absorbanslan parantez iginde
verilmistir. pH olgtimleri i¢in Micro Computer pH vision pH-metre (Cole-Parmer)
veya Accument BASIC AB15 pH-metre kullamlmugtir. Biitin stizme iglemleri 4
numaralh Goach krozesi ile yapilmis ve deneyler sirasinda ayrica laboratuvarda

bulunan diger arag ve geregler kullanilmugtir.
2.3. Porfirin ve Mangan Porfirinlerin Sentezi
2.3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(4—piridil)porfirin (H,T4PyP) sentezi

Sentez Adler yontemine gore yapilmstir[48]. Uzerine geri sogutucu
takilmug ¢ift boyunlu dibi yuvarlak 250 ml’lik deney balonuna 125 ml propiyonik
asit ve 3,2 ml (34,0 mmol) 4-piridilkarbaldehit konularak kansmm kaynama
noktasina kadar isitlmustir. Kangim kaynamaya bagladiktan sonra ortama 2,3 ml
pirol (33,4 mmol) ilave edilmiy ve kangim yanm saat refluks edilmigtir.
Sogutulan ve ¢oziiciisii ugurulan kangimdan geriye kalan kat1 kalintt bol miktarda
derisik amonyum hidroksit ¢6zeltisiyle ve ardindan kloroform ile yikanarak
saflagtirilmugtir. Kurutulan porfirin tartildiginda 4,750 g geldigi ve veriminin % 92
oldugu bulunmustur. UV-Goériiniir bolge spektrumu: Amax(kloroform): 417,0
nm(100), 512,0 nm(9,8), 545,0 nm(6,3), 586,0 nm(5,4), 642,5 nm(3,0); lit., 373
nm, 417 nm, 512 nm, 546 nm, 587 nm ve 642 nm [7]
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2.3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(/N-metil-4—piridil)porfirintetraiyodiiriin
(H,T4MPyP) sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(4-piridil)porfirindeki ~ piridil  gruplarmin ~ N-
metillenmési Krishnamurthy tarafindan verilen yonteme gore yapilmistir[55].
Uzerine geri sogutucu takilmig dibi yuvarlak tek boyunlu 100 mPlik deney
balonuna 5,10,15,20-tetrakis(4—piridil)porfirin (H,T4PyP) (120 mg, 194 mmol),
0,7 ml CHsI ve 10 ml N,N—dimetilformamid konmus ve kanigim 40 dakika kus
yuvast tipt 1siticida manyetik olarak kanstinlarak refluks edilmigtir. Daha sonra
cozelti oda sicakligma kadar sogutulmus, iizerine 20 ml aseton ilave edildikten
sonra Goach krozesinden sizilmistiir. Ardindan siiziintideki agik sar1 renk
ortadan kaybolana kadar aseton ile yikama iglemine devam edilmigtir. Kurutulan
5,10,15,20-tetrakis(N—metil-4-piridil)porfirin tetraiyodiir (H,T4MPyP) 148 mg ve
veriminin % 64 oldugu bulunmugtur. 5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-
piridil)porfirin tetraiyodiir i¢in alman UV-Goriniir bolge spektrumu; Amax(su):
421,5 nm(100), 517,0 nm(10,0),-551,0 nm(5,2), 585,0 nm(4,8), 639,5 nm(2,1),
750,0 nm(0,9) seklindedir.

2.3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(4—piridil)porfinatomangan(III) kloriir (MnT4PyP)

sentezi

H,T4PyP’in mangan kompleksinin sentezi i¢in iki farkh yontem
denenmigtir.

Yontem 1: Sentez, bazi degisikliklerle Harriman et al. tarafindan verilen
yonteme gore yapilmistir[26]. Kisim 2.3.1°de sentezlenmis 5,10,15,20-tetrakis(4—
piridil)porfirin (H,T4PyP) (400 mg, 0,65 mmol) iizerine geri sogutucu takilmig
tek boyunlu dibi yuvarlak 250 ml’'lik bir deney balonunda 200 ml susuz (glacial)
asetik asitte c¢oziildilkten sonra lizerine susuz MnCl, (870 mg, 6,9 mmol) ilave
edilmistir. Kangim 80 °C’de 6 saat refluks edildikten sonra sogutulmus ve 1 giin
oda sicakhginda bekletilmigtir. Daha sonra ¢6ziicii damutilarak ugurulmug ve
geriye kalan kat: kalint1 su sekilde saflagtmlmugtir: Once kalint1 60 °C’de 1000 ml

suda ¢oziilmis ardindan filtre edilmistir. Daha sonra siizintiye 2 M 100 ml
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CH3COONa ilave edilip 5,10,15,20-tetrakis(4—piridil)porfinatomangan(III) kloriir
(MnT4PyP) c¢okturilmistar. Cokelek Goach krozesinden siiziilerek aynldiktan
sonra bol miktarda saf suyla yikanmigtir. Kati madde tekrar 60 °C sicakhktaki
suda ¢ozilerek aym sekilde ¢oktirilmiig, aym iglem 2 defa daha tekrarlanmugtir.
Elde edilen MnT4PyP etiivde 70 °C’de kurutulmustur. Tartilan porfirinin 51 mg
geldigi ve veriminin % 12 oldugu bulunmustur. UV-Goérindr bélge spektrumu:
Amax(su, pH=5): 338,8 nm(42,6), 375,4 nm(51,3), 398,2 nm(50,0), 462,8 nm(100),
557,8 nm(16,4)

Yontem 2: 5,10,15,20-Tetrakis(4—piridil)porfirin (H.T4PyP) (680 mg,
Immol) tUzerine geri sogutucu takilmig 25 ml’lik dibi yuvarlak bir deney
balonunda refluks halinde olan 10 ml DMF’de ¢ozilmustir. Coziinme
gerceklestikten sonra ortama mol sayisi olarak porfirinin 5 katt kadar susuz MnCl,
(630 mg, 5mmol) ilave edilmis ve ¢ozelti 5 saat refluks edilmistir. Ardindan
¢ozeltinin sogumasi beklenmis, soguk ¢ozelti Gizerine 35 ml doygun KCl ¢ozeltisi
eklenerek 5,10,15,20-tetrakis(4—piridil)porfinatomangan(IIl) klorir (MnT4PyP)
cokturalmiistiir. Daha sonra ¢okelek Goach krozesinden siizillerek ayrilmis ve bol
miktarda saf suyla yikanmustir. Kurutulduktan sonra tartilan MnT4PyP’in
kiitlesinin 524 mg ve veriminin % 72 oldugu bulunmustur. UV-Goriiniir bolge
spektrumu: Amax(metanol): 352,8 nm(71,6), 368,2 nm(73,1), 375,6 nm(71,1),
462,6 nm(100)

2.3.4. 5,10,15,20-Tetrakis(/N-metil-4-piridil)porfinatomangan(Ill)  kloriir
tetraiyodiir (MnT4MPyP) sentezi

10 ml’lik dibi yuvarlak deney balonuna, Kisim 2.3.3. deki Yontem 2°den
elde edilmis 5,10,15,20-tetrakis(4—piridil)porfinatomangan(Iil)kloriir (MnT4PyP)
(50,5 mg; 0,0752 mmol) ve 8,3 ml CH;I konulmus ve karisim manyetik kanstirici
yardimyla 2 gin kanstinlmugtir[26]. Kanstirma islemi bittikten sonra kalan
yaklagik 10 ml’lik siv1 agik havada ugurulmugtur. Tartilan MnT4MPyP’in
kiitlesinin 40 mg ve verimin % 43 oldugu bulunmustur. UV-Gorinir bolge
spektrumu: kmax(su): 343,5 nm(63,0), 372,5 nm(65,3), 397,5 nm(60,8), 462,0
nm(100), 553,5 nm(39,2)
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2.3.5. 5,10,15,20-Tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfirin (H,T4DMAFP)

sentezi

Sentez Adler yontemine gore yapitmistir[48]. Uzerine geri sogutucu
takilmns tek boyunlu dibi yuvarlak 250 ml’lik deney balonuna 125 ml propiyonik
asit ve 5,0 g (33,56 mmol) 4-dimetilaminobenzaldehit konulduktan sonra karigim
propiyonik asidin kaynama noktasina kadar istilmugtir. Cozelti kaynamaya
basladiktan sonra ortama 2,3 ml (33,4 mmol) pirol ilave edilmigtir. Karigim
manyetik kangtirc: ile kanstinlarak yanm saat refluks edildikten sonra isitma
islemi durdurulmustur. Kangim bu sekilde yaklasik 2 giin bekletildikten sonra
Goach krozesinden siiziilmiistiir. Krozede kalan H,T4ADMAFP once metanol
ardmdan aseton ile yikanarak safsizhiklardan arnndinlmigter. H;TADMAFP, etiivde
80 °C’de 1 saat kurutulmus, sonrasinda tartildiginda 276 mg geldigi goriilmiis ve
verimin % 4 oldugu bulunmustur. UV-Goriinir bolge spektrumu:
Amax(diklorometan): 260,5 nm(79,1), 308,5 nm(52,6), 439,0 nm(100), 573,5
nm(23,7), 660,5 nm(13,7); 1it.[6 N HCI], 438 nm(100), 597 nm(2,8), 649 nm(9,4)
[56].

2.3.6. 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin tetraiyodiir
(H.T4TMAFP) sentezi

Bu reaksiyon literatiirde verilmis yonteme gore yapilmigtir[55]. Uzerine
geri sogutucu takilmug tek boyunlu dibi yuvarlak 100 ml’lik bir deney balonuna
5,10,15,20—tetrakiS(4—dimeti1aminofenil)porﬁrin (H,TADMAFP) (47,4 mg;
0,0602 mmol ), 0,3 ml CHsI ve 4 ml N,N-dimetilformamid konmus ve karigim
manyetik kangstirct ile 40 dakika kangtinlarak kus yuvast tipi 1sitict ile
kaynatilmigtir. Daha sonra ¢ozeltiye 8 ml aseton ilave edilerek 5,10,15,20-
tetrakis(4-trimetilaminofenil)porfirintetraiyodiir (H,T4TMAFP) coktirtilmigtir.
Kanistim Goach krozesinden siiziildiikten sonra, kalan kati stizintideki sart renk
gidene kadar aseton ile yikanmugtir. Geriye kalan porfirin 80 °C’de etiivde
kurutulmus, kiitlesinin 51,7 mg ve veriminin % 64 oldugu belirlenmistir. UV-
Goriiniir  bolge spektrumu: Amax(su): 412,0 nm(100), 514,5 nm(5,6), 551,5
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nm(2,8), 579,0 nm(2,9), 643,5 nm(1,2), 786,0 nm(0,9); lit.(su, pH:6,9), 412
nm(100), 514 nm(4,0), 550 nm(1,4), 578 nm(1,5), 635 nm(0,8) [55].

2.3.7. 5,10,15,20-Tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfinatomangan(IIl) Kloriir
(MnT4DMAFP) sentezi

Bu manganlama reaksiyonu Gitzel et. al. tarafindan verilmis yonteme
benzer sekilde yapilmistir[57]. 5,10,15,20-Tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfirin
(H.T4ADMAFP) (86,0 mg; 0,109 mmol), tizerine geri sogutucu takilmig 25 ml’lik
dib1 yuvarlak bir deney balonunda refluks halinde olan 10 ml DMF’de manyetik
kanstiner ile kanstinlarak ¢ozilmistir. Cozinme olayr gergeklestikten sonra
ortama mol sayist olarak porfirinin 5 kati1 kadar susuz MnCl, (68,7 mg; 0,545
mmol) ilave edilmis ve ¢ozelti 5 saat refluks edilmigtir. Isitma islemi bittikten
sonra ¢Ozeltinin sofumasi beklenmis, soguk ¢ozelti iizerine 35 ml doygun KCI
cozeltisi eklenerek 5,10,15,20-tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfinatomangan(III)
klorir (MnT4DMAFP) ¢oktirulmigstir. Daha sonra karigim Goach krozesinden
stiziilmits ve krozede kalan mangan porfirin bol miktarda saf suyla yikanmistir.
Kurutulduktan sonra tartilan MnT4DMAFP’in kiitlesinin 77,6 mg ve verimin %
85 oldugu gorilmistir. UV-Goriniir bolge spektrumu: Amadmetanol): 384,8
nm(63,0), 438,0 nm(56,6), 481,6 nm(100)

2.3.8. 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfinatomangan(ILl)
Kloriir tetraiyodiir (MnT4TMAFP) sentezi

Sentez i¢cin Harriman et. al’un literatirde verdigi yontem
kullamlmugtir[26]. 10 mP’lik dibi yuvarlak deney balonuna 5,10,15,20-tetrakis(4-
dimetilaminofenil)porfinatomangan(IIl) klorir (MnT4DMAFP) (77,6 mg; 0,0924
mmol) ve 10 ml CHsl konulmus ve karigtm manyetik kanstirict yardimyla oda
sicakhiginda 2 giin kanstinlmgtir. Kanigtirma iglemi bittikten sonra geriye kalan
yaklagik 10 ml’lik :s1v1 ucurulmugtur. Tartilan MnT4TMAFP’in kitlesinin 116 mg
ve veriminin % 89 oldugu bulunmustur. UV-Goriiniir bélge spektrumu: Amax(su):

377,6 nm(68,8), 398,0 nm(68,1), 465,4 nm(100), 561,2 nm(22,3)
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2.3.9. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP) sentezi

Sentez Lindsey’in gelistirdigi yonteme gore yapilmustir[43]. Cift boyunlu
dibi yuvarlak 500 ml’lik deney balonuna 300 ml kloroform ve 0,3 ml etanol
konulmus ve ¢ozeltiye sirasiyla 4-hidroksibenzaldehit (550 mg, 4,5 mmol), pirol
(300 mg, 4,5 mmol) ve bortriflorireterat (0,185 ml, 1,5 mmol) sirayla ilave
edilmigtir. Cozelti manyetik kanstinct ile yaklagtk 3 saat oda sicakhiginda
kanstinlmistir. Kangtima iglemi bittikten sonra olusan porfirinojeni porfirine
yukseltgemek icin ¢ozeltiye 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (1106 mg, 4,5
mmol) ilave edilmis ve kangim geri sofutucu altinda manyetik olarak
kangtinlarak 2 saat refluks edilmigtir. Ardindan kansim Goach krozesinden
siziilmigtiir. Krozede kalan katidan az bir miktar almip metanolde
¢oziinmesinden sonra alinan UV-Gorinir bolge spektrumundan porfirinin
safsizhk igerdigi anlagilmistir. Bu sébeple elde edilen porfirin 20x20 cm
boyutunda silikajel kapli cam plakada, CH3;OH yuritici kullamilarak preparatif
ince tabaka kromotografisi ile saflastirilmugtir. En yiiksek R¢ degerine sahip bant
5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin icermekte olup plakadan kazinarak
alinmg, CH3;O0H ile silikadan desorbe edilmis ve Goach krozesinden siiziilmiistiir.
Stiziintiden alman Ornegin UV-Goriniir bolge spektrumu  saflastirmanin
gerceklestigini gostermistir. Daha sonra ¢oziicii rotary evaporatoérde ugurulmus ve
80 °C’de etiivde kurutulmugtur. Tartilan H,T4HFP’in 340 mg geldigi ve
veriminin % 44 oldufu belirlenmigtir. UV-Goriintr  bolge  spektrumu:
Amax(metanol): 227,0 nm(47,7), 306,5 nm(24,1), 423,0 nm(100), 513,0 nm(10,0),
556,5 nm(10,2),596,5 nm(6,8)

2.3.10. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(Ill)kloriir
(MnT4HFP) sentezi | |

H,T4HFP’in manganlanma reaksiyonu i¢in iki yontem denenmistir.
Oncelikle sentez Harriman et. al. tarafindan verilen yonteme benzer sekilde
yapilmaya ¢alisilmig[26], ancak manganlamamn ger¢eklesmedigi anlagiimugtir.

Bunun izerine reaksiyon Gitzel tarafindan verilen yonteme benzer sekilde
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yapilmustir[57]. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP) (340 mg,
0,46 mmol) lizerine geri sogutucu takilmg 25 ml’lik dibi yuvarlak bir balonda
refluks halinde olan 12 ml DMF’de ¢ozilmistir. Ardindan ortama mol sayisi
olarak porfirinin yaklagtk 5 kat1 kadar susuz MnCl, (321,3 mg, 2,6 mmol) ilave
edilmigtir. Kangim manyetik 1sitici kangtinci yardimiyla kanstinlarak 5 saat
refluks edilmistir. Bu iglemden sonra oda sicakhigma sogutulan kangimin iizerine
35 ml doygun KCl  ¢ozeltisi  eklenerek  5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfinatomangan(Ill)  kloriir  ¢okturilmigtir. Safsizhk  icerdigi
belirlenen bu manganporfirini saflagtirmak i¢in 20x20 cm boyutunda silikajel
kapli ITK cam plakalan kullanlarak preparatif ince tabaka kromotografisi
uygulanmigtir. CH3O0H yiiritiiciisinde en yiksek Ry degerine sahip MnT4HFP
iceren koyu yesil renkli bant kazinarak alinmis, daha sonra bu mangan porfirin
metanol ile desorbe edilmis ve Goach krozesinden siiziilmiistiir. Siiziintiiniin
¢Oziiciisi rotary evaporatorde ugurulduktan sonra geriye kalan katt MnT4HFP oda
sicaklifinda kurutulmus, 18,2 mg geldigi ve verimin % 16 oldugu belirlenmistir.
UV-Goriiniir bolge spektrumu: Amax(metanol): 357,0 nm(71,9), 384,2 nm(75,4),
402,6 nm(70,6), 421,6 nm(66,6), 471,0 nm(100), 571,6 nm(13,0)

2.4. Mangan Porfirinlerin Anyonik Desteklere Baglanmasi

2.4.1. 5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfinatomangan(JII)  Kloriir
tetraiyodiiriin Dowex S50WX8-400 Tiirii Katyon Degistirme Recinesine

Baglanmasi

5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfinatomangan(III) kloriir
tetraiyodiir (MnT4MPyP) Dowex 50WX8-400 tipi regineye Barloy et al.’un
verdigi yonteme gére baglanmistir[58]. MnT4MPyP (5 mg; 5,5.10° mmol) 10
ml’lik bir beherde 1 ml etanol ile ¢oziilmiis ve ilizerine Dowex 50WX8-400 (100
mg) tipi regine ilave edilmigtir. Karigtm oda sicakliginda 24 saat kanigtinldiktan
sonra Goach krozesi ile filtre edilmigtir. Daha sonra krozede kalan kat1 100 ml saf
su ile yikanmustir. Siizme ve ykama iglemleri swrasinda siiziintiide porfirin

renginin olmamasindan dolay: porfirinin regineye Kkantitatif olarak baglandigt
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anlagilmustir. Porfirin baglanmug regine 80 °C’de etiivde 24 saat kurutulduktan
sonra tartilmis ve kiitlesinin 98 mg oldugu gorilmiistiir.

2.4.2. 5,10,15,20-Tetrakis(/N-metil-4-piridil)porfinatomangan(Ill)  Kkloriir

tetraiyodiiriin Montmorillonit KSF Kiline Baglanmasi

MnT4MPyP’in montmorillonit kiline baglanmas: literatiirdeki yonteme
gore yapilmigtir[58]. Oncelikle 1,0 g montmorillonit KSF 50 mi SM NaCl
¢ozeltisi ile montmorillonit KSF sodyum tuzuna donistirilmiigtir. Bunun igin
karigim manyeﬁk kangtinct ile oda sicakhginda yaklagk yanm giin
kangtmlmustir. Kil, stztintiide klorir iyonu olmayincaya kadar yaklagik 1 litre saf
suyla yikanmig ve etiivde 80 °C’de 24 saat kurutulmustur. Daha sonra
Montmorillonit KSF Na™ (505,0 mg), 12,5 ml suda ¢éziinmiis 5 mg MnT4MPyP
cozeltisine ilave edilmig ve kanigim 24 saat refluks edilmistir. Sogutulan kargim
Goach krozesinden siizilmig, sirasiyla 2 ml CH;0H, 10 ml CH;Cl, ve 10 ml
CH3CN ile yikanmustir. Stizme ve yikama islemleri sirasinda siiziintiilerde porfirin
renginin olmamasmdan dolay:r porfirinin kile baglandigi anlagilmustir. - Yikama
isleminden sonra, porfirin baglanms kil etiivde 80 °C’de 24 saat kurutulmustur.

Elde edilen kati tartildiginda 439 mg geldigi belirlenmistir.

2.5. Sentezlenen Porfirinlerin ve Mangan Porfirinlerin Yap: Kararhhiklarmin

Incelenmesi

Sentezlenen porfirin ve mangan porfirinlerin H,O,, NaOCl veya
(CH;);COOH oksidantlan1 igeren ¢ozeltilerde ve ¢esitli pH’larda 350-650 nm
arasinda UV-goruniir bolge spektrumlah alinmug ve spektrumlardaki Soret pikinin
absorbansindaki zamana gore azalma izlenerek bu suda ¢ozintr porfirinlerin veya
mangan porfirinlerin par¢alanma hiz sabitleri hesaplanmustir.

Ormek bir ¢alisma UV-Goériniir Bolge Spektrofotemetresi ile su sekilde
yapilmigtir. Deney ¢ozeltisi, MnT4MPyP ¢ozeltisine (8,63x10’5M; 2 ml),
NaH,PO; (1M; 1 ml) ve NaOH (0,1M; 0,5 ml) ¢ozeltileri ilave edildikten sonra

toplam hacim saf suyla 4 ml’ye tamamlanarak hazirlanmustir. Daha sonra bu
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¢ozelti 30 °C’deki su banyosunda sicakhigi sabitleninceye kadar bekletilmistir.
Ardindan bu ¢ozeltiye 30 °C’de bulunan 0,1M’lik H,O; den 1 ml ilave edilmis ve
bu an t=0 kabul edilmistir. Oksidant iceren bu ¢ézelti spektrofotometrenin kivet
tutucusundaki kuvars kivete aktarilmis ve belli zaman araliklarinda spektrum
alinmustir. Soret pikinindeki azalmanin zamana bagl degisimine ait spektrumlar
cihaza bagh bilgisayardaki hafizaya kaydedilmistir. K6r ¢ozeltisi olarak NaH,PO4
(0,1M; 2 ml), NaOH (0,1M; 1 ml), H,O; (0,1M; 2 ml) ¢ozeltileri kanstirildiktan
sonra toplam hacim 10 ml’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmugtir.

Elde edilen spektrumlarin Soret pikinin Any.x absorbanslart olarak pikin
tepe noktasi ile taban ¢izgisi arasindaki uzaklik alnmus ve bu deger absorbans
degerine donistlirilerek Ar-A. degeri olarak kaydedilmistir. Exstatistics
regresyon hesaplama programuyla ln(At-Am)=f(t) fonksiyonuna ait dogru denklemi
bulunmus ve egimden bu mangan porfirinin parcalanma hiz sabiti (k)
belirlenmistir. Ayrica egimin standart sapmasmdan yararlanarak bu pargalanma
hiz sabitindeki belirsizlik (o) hesaplanmustir.

Parcalanma hiz sabitinin ve belirsizliginin bulunmasina bir 6rnek olarak
yukanidaki deneye (Cizelge 3.3, 3 nolu deney) ait spektrumlar (Sekil 2.1) ve

yapilan islemler asagida verilmigtir.

Cizelge 2.1. pH 6,80 de H,0; li ortamda MnT4MPyP’e ait absorbans ve zaman verileri

Spektrum t/dak (ArAL)/ Abs. In(A-As)
1 0 0,73743 -0,30458
2 1 0,54190 -0,61267
3 2 0,39944 -0,91769
4 3 0,29050 -1,23614
5 4 0,20670 -1,57647
6 5 0,15084 -1,89155
7 6 0,11173 -2,19165
8 7 0,08101 -2,51324
9 8 0,05866 -2,83601
10 9 0,04469 -3,10794
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En kiigiik kareler yontemi ile bu veriye ait dogru denklemi
In(A-As)=-0,31486655t-0,30189455
olarak bulunmustur. Buradaki egim (m) pargalanma hiz sabitinin ters igaretli
degeri oldugundan pargalanma hiz sabiti (k) 0,315 dak™ olarak belirlenmis ve hiz
sabitindeki belirsizlik ise

6m=0,0017

olarak hesaplanmigtir. Sonugta bu deneye ait pargalanma hiz sabiti ve bu sabitteki

belirsizlik;
k= (0,315 + 0,002) dak™

olarak bulunmusgtur. Deneye iligkin UV-Gortiniir bolge spektrumlar: (Sekil 2.1),
Exstatistics hesaplamas: ve grafigi (Sekil 2.2) asagidaki gibidir.
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Sekil 2.1. Cizelge 3.3, 3 no’lu deneye ait UV-Goriiniir bolge spektrumlar
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Regression of: In A
Independent variable: t

Corr Coef (R) R-square
Unadjusted: 0.9999  0.9998
Adjusted: 0.9999  0.9997

Sample size = 10
Standard Error of Estimate = 0.0152
t=-188.4456
F=35511.737
p= 0.0000

Is the F-value statistically significant?
Required critical value of F for 95% level of significance is 5.117.
The achieved F-value IS significant at the 95% level.

Regression Standard Error Beta
Coefficient of Coefficient T Value  Weight
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t -0.314867 0.001671 -188.4456 -0.999887
(p= 0.0000)
Intercept  -0.301895

In A=-0.30189455 - 0.31486655 * t

Tests on residuals:
Auvailable cases: 10
Cases with error>0: 4
Cases with error <0: 6

Standard error of estimate

(standard deviation):  0.0152
Mean absolute error: 0.01122727
Greatest error: 0.02775345

InA
0 ,

Sekil 2.2. Cizelge 3.3, 3 no’lu deney igin InA=1{(t) grafigi
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3. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada, once 5,10,15,20-tetrakis(V-metil-4-piridil)porfirin
tetraiyodiir,  5,10,15,20-tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin  tetraiyodiir,
5,10,15,20—tetrakjS(4-hidroksifenil)porﬁrin sentezlenmig, daha sonra bu yapilar
MnCl; ile uygun kosullarda mangan kompleksleri haline donustiiriilmiisler ve bu
yapilarin H,O,, NaOCl ve (CHs3);COOH oksidantlarina karst yapt kararliliklan
incelenmigtir. Ayrica daha once sentezlenmis olan 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksi-
3-metoksifenil)porfirinin de bu oksidantlara karg1 kararliig: aragtinlmustir.

Sentézlenen porfirinlerin ve mangan komplekslerinin oksidantlarla
aym fazda bulunabilmeleri i¢in suda ¢ozinir Ozellikte olmalani hedeflenmistir.
Aksi durumda suda ¢oziinmeyen bir porfirinin veya mangan porfirinin suda
¢oziiniir oksidantlara kargt yapt kararlihiim incelemek igin iki fazhi bir sistemle
caliymak ve ortamda faz transfer ajam bulundurmak gerekir. Bu durumda faz
transfer ajanun kafakteri, organik faza oksidantin aktarim hizi ve organik fazdaki
oksidantin derigimi porfirinin veya mangan porfirinin yapt kararhligin1 dolayh
olarak etkileyecektir. Bu ¢alismada kullamlan H,T4MPyP, H,T4ATMAFP’in suda
¢oziinebilmeleri sahip olduklan piridil.ve tersiyer amin gruplarmn metil iyodiir
ile kuaterner amonyum gruplarina donuistarilmeleri ile saglanmugtir. 5,10,15,20-
Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin, 5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfinatomangan(IIl) kloriir ve 5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksi-3-
metoksifenil)porfirin ise bazik ortamda ¢oziindiiklerinden kararhhklan sadece

bazik ¢ozeltilerde .ﬁastmlrmstu.
3.1. Porfirin Ligandlarimin Sentezi

3.1.1. 5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirin tetraiyodiiriin
(H;T4MPyP) sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirin tetraiyoduiriin
(H.T4AMPyP) sentezi iki asamada gergeklestirilmigtir. Oncelikle 5,10,15,20-
tetrakis(4-piridil)porfirin (H,T4PyP) ligand: sentezlenmis, daha sonra bu liganda

suda ¢oziiniirliik kazandirmak igin piridil grubundaki azot metillenerek kuaterner
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amonyum grubuna donistirilmugtir.  5,10,15,20-Tetrakis(4-piridil)porfirinin
(H,T4PyP) sentezi :Adler yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir[48]. Propiyonik
asit igerisine 4-piridilkarbaldehit konmus ve kangim kaynama noktasina kadar
isitlmustir. Kangim kaynamaya bagladiginda ortama stokiyometrik miktarda pirol
ilave edildikten sonra karnigim yarim saat refluks edilmis ve 5,10,15,20-tetrakis(4-
piridil)porfirin (H,T4PyP) yapist olusturulmugtur (Sekil 3.1). Kangimn ¢ézicist
ucurulduktan sonra kalan kati kazinarak krozeye alinmig ve o6nce bol miktarda
doymus amonyum hidroksit ¢ozeltisiyle ardindan da kloroform ile yikanarak
H,T4PyP saflastinlmigtir. Kurutulan porfirin tartildiginda 4,750 g gelmis ve verim
% 92 olarak hesaplanmustir. Sentezlenen 5,10,15,20-tetrakis(4-piridil)porfirinin
kloroformdaki UV-Gériintir bolge spektrumu $ekil 3.3.a’de verilmistir.

Daha :sonra 5,10,15,20-fetrakis(4-piridil)porﬁ1ini (H,T4PyP) suda
¢oziiniir hale getirmek icin CH3l ile reaksiyona sokulmustur. Krishnamurthy
tarafinda verilen yénteme gore sentez gerceklestirilmig, stokiyometrik miktarlarda
5,10,15,20-tetrakis(4-piridil)porfirin ve CHsI, DMF’de ¢ozilerek 40 dakika
refluks edilmigtir[55]. 5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirin tetraiyodiiriin
(H,T4AMPyP) olugumuna iligkin reaksiyon Sekil 3.2’de verilmigtir. Reaksiyon
sonunda % 64 véﬁmle 148 mg porfirin elde edilmigtir. Uriiniin sudaki UV-

Goriniir bolge spektrumu Sekil 3.3.b’de verilmistir.



N
34,0 mmol

[

N
I

-+

H

33,4 mmol

Propiyonik asit (125 ml)
Refluks (30 dakika)

Verim % 92

Sckil 3.1. 5,10,15,20-Tctrakis(4-piridil)porfirin sentezi
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H,T4PyP
194 mmol

CH,]I (0,7 ml)
DMF (10 ml)
Refluks (40 dakika)

_ CH,
Iy
N

o

CH,
Verim % 64

Sekil 3.2 . 5,10,15,20-Tetrakis(NV-metil-4-piridil)porfirin tetraiyodiir sentezi



. ‘WU'}

1,750

] I I 1
1,500 .
1,000 -
0,500 -
q-‘—_‘\“‘-"_‘——._
—r ——, e o S

U'DDD | i ] 1

3500 400,0 4500 500,0 5500 600.0
Wavelength [hm.]

Sekil 3.3. (a) H,T4PyP, (b) H,T4MPyP, (c) MnT4PyP, (d) MnT4PyP ve (¢) MnT4MPyP’in UV-Gériiniir bolge spektrumlan
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3.1.2. 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin tetraiyodiir
(H,T4TMAFP) sentezi

5,10,1 5,20—Tetrakis(4-tﬁmetilamonyumfenil)porﬁﬁn tetraiyodiir
(H, T4ATMAFP) sentezi de iki asamada gergeklestirilmistir. Oncelikle 5,10,15,20-
tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfirin (H,T4ADMAFP) ligand: olusturulmus, ikinci
asamada ise bu liganddaki tersiyer amin gruplann CHsl ile reaksiyona sokularak
kuaterner amonyum gruplarma doniigtiirilmiigtiir.

Ligandn  'sentezi Adler yOntemine gore yépﬂnust1r[48]. 4-
Dimetilaminobenzaldehit propiyonik asit igerisinde ¢oziildiikten sonra karigim
kaynama noktasma kadar isitilmig, karigim kaynamaya bagladiktan sonra
stokiyometrik miktar pirol ilave edilmistir. Karisgim yanm saat refluks edildikten
sonra 1sitma islemi durdurulmug ve elde edilmis olan 5,10,15,20-tetrakis(4-
- dimetilaminofenil)porfirin (H,T4ADMAFP) daha sonra saflagtrilmgtir (Sekil 3.4).
Sonug olarak % 4 verimle 276 mg porfirin elde edilmigtir.

Daha sonra sentezlenen 5,10,15,20-tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfirin
(H; T4ADMAFP) CHsl ile reaksiyona sokularak suda ¢oziiniir hale getirilmigtir. Bu
reaksiyon literatiirde verilmis  yonteme gére  gergeklestirilmistir[55].
Kuaternerlesme reaksiyonu DMF ¢oziicisii igerisinde 5,10,15,20-tetrakis(4-
dimetilaminofenil)porfirin (H.T4ADMAFP) ile CHsI'in 40 dakika kaynama
sicakliginda kanstinlmamyla yapimugstir (Sekil 3.5). Sentezlenen 5,10,15,20—
tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin tetraiyodiirin (H;T4TMAFP) sudaki
UV-Gorunir bolge spektrumu Sekil 3.6.’da verilmistir.
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O
I
C—H
e
N
l
N(CH,), H
33,56 mmol 33,4 mmol

Refluks (30 dakika)
Propiyonik asit (125 ml)

N(CH;),

N(CH;),

Verim % 4

Sekil 3.4. 5,10,15,20-Tetrakis(4-dimetilaminofenil)porfirin sentezi



H,;TADMAFP
0,0602 mmol

CH;I (0,3 ml)
DMF (4,0 ml)
Refluks (40 dakika)

N
N(CH3);

o
N(CHs);

Verim % 64

Sekil 3.5 . 5,10,15,20-Tctrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin tetraiyodiir

sentezi
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3.1.3. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP) sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin ~ (EL, TAHFP) sentezi
Lindsey’in gelistifdigi yonteme gore yapumustir{43]. Cozicii kloroforma
stokiyometrik miktarlarda 4-hidroksibenzaldehit ve pirol ilave edilmis,
bortrifloriir eterat katalizorliigiinde 3 saat kanstinlarak porfinojen yapist
olugturulmugtur. Daha sonra karigima, porfinojenden porfirine yap: dontigiimiinii
saglamak amac1y1a yilkseltgen olarak 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon ilave
edilmigtir. Cozelti bu sekilde kangtinlarak 2 saat refluks edilmis ve 5,10,15,20—
tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP) sentezi tamamlanmustir (Sekil 3.7).
Saflagtirma iglemi preperatif ITK ile yapilmig, elde edilen 5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP) tartildiginda 0,34 g gelmis ve verim % 44
olarak hesaplamms,‘;tlr. H,T4HFP’iin metanoldeki UV-Gorunir bolge spektrumu
Sekil 3.8°de verilmistir.



i
C—H
)
|
OH H
4,5 mmol 4,5 mmol
CHClj (300 mD)
C,HsOH (0,3 ml)
BF30(C,Hs), (0,185 ml)

OH

Verim % 44

Sekil 3.7. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin sentezi
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3.2. Mangan Porfirinlerin Sentezi

5,10,1 5,ZO-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porﬁnatomangan(lII) kloriir
tetraiyodir ~ (MaT4MPyP) ile 5,10,15,20—tetrakis(4-
trimetilamonyumferjlil)porﬁnatomangan(III) kloriir tetraiyodir (MnT4TMAFP)
sentezlerinde Gnceiikle, sentezlenen porfirin ligandlan manganlanmig, daha sonra
bu mangan kompl#ksleri suda ¢Oziinir hale getirilmigtir. 5,10,15,20-Tetrakis(4-
}ﬁdroksifenil)porﬁrjnin manganlanmasi literatiirdeki yonteme gore

yapilmgtir[ 57].

3.2.1. 5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfinatomangan(III) Kloriir
tetraiyodiir (MnT4MPyP) sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfinatomangan(III) klorir
tetraiyodiirin ~ (MnT4MPyP) sentezinde ik o6nce 5,10,15,20-tetrakis(4-
piridil)porfirinin (H2T4PyP) mangan kompleksi (MnT4PyP) hazirlanmis ve elde
edilen mangan poﬁﬁﬁn kompleksi CHsl ile reaksiyona sokularak suda ¢oziinur
hale getirilmigtir.

5,10,15,20-Tetrakis(4-piridil)porfinatomangan(Ill)  klorir ~ (MnT4PyP)
sentezi igin iki yontem denenmistir.

Harriman ef al. tarafindan verilen yonteme gore yapilan sentezde [26] %12
verimle 51 mg MnT4PyP elde edilmistir.  5,10,15,20-Tetrakis(4-
piridil)porfinatomangan(IIT) kloririin (MnT4PyP) pH 5’deki sulu ¢ozeltisinin
UV-Goriniir bolge spektrumu Sekil 3.3.c’de verilmistir. Bu yontemin yeterince
yiiksek verim vermfémesi nedeniyle ikinci bir yontem denenmistir.

Bu yénterﬁde oncelikle 5,10,15,20—tetrakis(4-piridil)porfirin (H,T4PyP)
refluks halinde olan DMF icerisinde ¢Ozilmistir. Ardindan ortama mol sayisi
olarak porfirinin 5 kat1 kadar susuz MnCl, ilave edilmis ve ¢ozelti 5 saat refluks
edilerek MnT4PyP yapist olugturulmustur. Saflagtirma ve kurutma islemlerinden
sonra %72 verimle 524 mg MnT4PyP elde edilmistir. MnT4PyP’in metanoldeki
UV-Gorunir bolge spektrumu Sekil 3.3.d’de verilmistir.
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5,10, 15,20—Tetrakis(N-metil—4—piridil)porﬁnatomangan(III) klorur
tetratyodiir (MnT4MPyP) sentezi, stokiyometrik miktarlarda 5,10,15,20—
tetrakis(4-piridil)ﬂorﬁnatomangan(III) klorir (MnT4PyP) ile CHsl'in 2 giin
kangtimlmasiyla gerceklestirilmigtir (Sekil 3.9). MnT4MPyP’iin sudaki UV-

Goriiniir bolge spektrumu Sekil 3.3.¢’de verilmistir.

3.2.2. 5,10,15,20—fTetrakis(4—trimetilamonyumfenil)porfinatomangan(III)
kloriir tetraiyodiir (MnT4TMAFP) sentezi

5,10,1 5,2GTetrakis(4-tn'metilamonyumfenil)porﬁnatomangan(III) kloriir
tetratyodir ~ (MnT4TMAFP)  sentezinde  once  5,10,15,20-tetrakis(4-
dimetilaminofenil)i)orﬁrinin (H,TADMAFP) MnCl, ile mangan kompleksi Gitzel
et al [57] tarafindan verilmis yonteme benzer sekilde yapilmigtir. MnT4ADMAFP
% 85 verimle 77,6 mg elde edilmis ve metanoldeki UV-Goriiniir bolge spektrumu
Sekil 3.6”da verilmigtir.

Daha sonrz; bu komplekse ¢oziiniirliik kazandirmak amaciyla tersiyer amin
gruplan CHsl ile kuaterner amonyum gruplarina doniigtiirilmistir. Bu reaksiyon
icin Harriman et. al.’un literatiirde verdigi yontem kullamlmistir{26] (Sekil 3.10).
Sonug olarak % 89 verimle 116 mg MnT4TMAFP elde edilmis ve Graniin sudaki
UV-Gorinir bolge spektrumu Sekil 3.6’da verilmistir.
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MnT4PyP
0,0752 mmol

CH3I (8,3 ml)
Kanstirma (2 giin)

i -
NT 1

W1

CH,
Verim % 43

Sekil 3.9 . 5,10,15,20-Tetrakis(N-metil-4-piridil)porfinatomangan(III) kloriir

tetraiyodiir sentezi



H,TADMAFP
0,109 mmol
1) DMF (10 mi)
MnCl, (0,545 mmol), refluks (5 saat)
2) CH;I (10 ml)

v
— "N(CHy);

+
- N(CH53);

Verim % 85

Sekil 3.10. 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfinatomangan(IiI)

kloriir tetraiyodiir sentezi
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13.2.3. 5,10,15,20—‘Tctrakis(4-hidroksifenil)porﬁnatomangan(lll)ldoriir
(MnT4HFP) sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(III)kloriir
(MnT4HFP) kompleksi 5,10,15,20—tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (H,T4HFP)
ile susuz MnCl, reaksiyonundan elde edilmigtir. Manganlama reaksiyonu igin iki
yontem denenmistir.

Oncelikle sentez Harriman et al’un literatirde verdigi yonteme benzer
sekilde yapimaya cahisittmigtir[26]. Coziici olarak, 5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfirinin  diger porfirinler gibi susuz (glacial) asetik asitte
¢coziinmemesi  nedeniyle metanol  kullamlmugtir.  5,10,15,20—tetrakis(4-
lﬁdroksifenil)poxﬁﬁn (H,T4HFP) metanolde ¢ozildiikten sonra kangima susuz
MnCl; ilave edilmis ve kanigim manyetik kanstirici ile kanigtinlarak 6 saat refluks
edilmistir. Coziici ugurulduktan sonra geriye kalan kat1 2 M CH3;COONa ile
tekrar kristallendirmek igin 60 C°’de suda ¢oziilmek istenmis, ancak 60°C’deki
suda ¢dziinme olrﬁamlstlr. Ardindan sicak suda ¢oziinmeyen bu katinin metanolde
alinan UV-Gérﬁﬁﬁr bolge spektrumundan yapmn H,T4HFP oldugu ve
manganlamanmn  gergeklesmedigi anlagilmistir. Daha sonra kati aym miktar
metanolde tekrar §Ozﬁlerek daha 6nce uygulanan yontem, bu kez ortamda 1-2 ml
su ilave edilerek uygulanmugtir. Ancak yine reaksiyonun gergeklesmedigi
anlagilmigtir. Manganlama reaksiyonunun gerceklesmemesinin susuz asetik asit
yerine metanol kullanilmasmdan kaynaklandig: sanlmaktadir.

Bu bagansiz denemeden sonra MnT4HFP sentezi igin Gitzel tarafindan
verilen yonteme bénzer bir yontem denenmistir[57]. Bu yontemde ¢oziici olarak
DMF kullamlmlstlf (Sekil 3.11). Bu reaksiyon sonunda % 16 verimle 18,2 mg
MnT4HFP elde edilmistir. Uriiniin pH 9’daki ¢ozeltisinin UV-Gorinir bolge
spektrumu Sekil 3.12’de verilmigtir.
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H,T4HFP
0,46 mmol

DMF (12 ml)
MnCl, (2,6 mmol), refluks (5 saat)

Verim % 16

Sekil 3.11. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(l1I) kloriir

sentezi

Arnasiu Lty
Miarez W
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Sekil 3.12. MnT4HFP’in UV-Gériiniir bolge spektrumu
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3.3. Sentezlenen Porfirinlerin Hidrojen Peroksitli, tert-Biitil Hidroperoksitli
veya Sodyum Hipokloritli  Ortamlarda Farkh pH’larda Yam

Kararhhklarinin incelenmesi

H,T4MPyP, H,TATMAFP, H,T4HFP, H,T4H3MFP, MnT4MPyP,
MnT4TMAFP ve MnT4HFP’in H;O,, NaOCl ve (CH3);COOH oksidantlarma
karg1 yapi kararhhklanm incelemek amaciyla bu porfirinler veya mangan
potfirinler sulu ortamda yiiksek oksidant derisimde 30°C’de farkh pH’larda
reaksiyona sokulfnustur. Porfirinlerin ~ oksidantlara karst yapi kararhh@mn
yiksek olmadigi iyi bilinen bir gergekti. Mangan igeren porfirinlerin
oksidantlarla reaksiyonlant sonucu olusan triinler Mn(IV)-okzo, Mn(V)-okzo,
Mn(IV)-nt radikali; gibi mangan—okzopbrﬁrinlerdir. Ayrica bir oksidant ile mangan
porfirinin reaksiyohu sonucu mangan-okzoporfirinler olusurken (Sekil 1.5, I yolu)
aym zamanda aym oksidant ortamda bulunan manganporfirini ve/veya metal-
okzoporfirinleri pafgalayarak yok etmektedir (Sekil 1.5, /I ve III yolu). Literatiirde
homojen ve destéklere baglanmis bazi metal porfirinlerin oksijen aktariminda
katalizér olarak = kullanidmalarimi ve kinetiklerini inceleyen birgok yaymn
bulunmasina karsin oksidantlara kargi yap: kararliliklanim ve kinetigini sistematik
bi¢cimde inceleyen az sayida yayin bulunmaktadir[6,15,38,59,60]. Aynica H,O, ve
baz1 alkil hidropeﬁoksitleﬁn metal porfirinler tarafindan pargalamasimin homolitik
mi yoksa heteroli:tik mi oldugu ve bu parcalanmamn kinetigi konusunda da
literattirde bir hayli yayin bulunmaktadir[6,61-64].

Bu g:ahgméda yapilarin kararhliklari ve pargalanma hiz sabitler UV-
Gortniir bolge spektroskopisi yardimyla belirlenmistir. Deneyler sirasinda bu
porfirinlerin ve mangan porfirinlerin 0,02 M H;0,, 0,04 M NaOCl veya 0,02 M
(CH3);COOH igeﬁen cesitli pH’larda tamponlanmug ¢ozeltilerinin 30°C’de belirh
zaman arahklannda goriniir boélge spektrumlart almmus ve Soret piklerinin
absorbansindaki azalma takip edilerek yapt kararhhiklan ve pargalanma hiz
sabitleri belirlenmistir. Tampon olarak, pH 1-2 i¢in H;PO4/HCl, pH 4,5-5,85 i¢in
NaH,PO4/H;P04, pH 6,05-7,10 igin NaH,PO4/NaOH, pH 8,9-9,90 i¢in
NazB407.10H,0, pH 10,40-11,30 igin Na,HPO,/NaOH ve pH 11,90-12,75 igin
Na;PO/NaOH, pH 14 iginse 4M NaOH kullanilmistir. Reaksiyon ortaminda
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oksidant derisimi porfirin derisiminin 800 ile 4500 kat:1 arasinda tutularak
reaksiyon hizinin oksidant derisiminden etkilenmemesi saglanmistir. Bu reaksiyon
kosullarinda, bu porfirinlerin pargalanmalarinin pseudo-birinci mertebeden hiz
denklemine uydugu belirlenmigtir. Sozkonusu porfirinlerin parcalanmalarma
iliskin iz sabitleri (k) ise spektrumlardan elde edilen verilerin Exstatistics

hesaplama programmda degerlendirilmesiyle belirlenmistir.

3.3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(/N-metil-4-piridil)porfirin tetraiyodiiriin
(H>T4MPyP) yap: kararhiliginin incelenmesi

H,T4MPyP’in H,0,, (CH3);COOH veya NaOCl igeren ¢ozeltilerde gesitli
pH’lardaki pargalanma iz sabitlerine iligkin sonuglar Cizelge 3.1’de verilmisgtir.
H,T4MPyP’in hipoklorite gére peroksitlere karsi pargalanmaya daba direncli
oldugu bulunmugtur. HyO, igeren kuvvetli asidik ve kuvvetli bazik ¢ozeltilerde
pargalanma iz sabiti 10°dak™ mertebesinde gergeklesirken hafif bazik ortamda
bu deger 10”dak™ mertebesine yiikselmistir. Kuvvetli asidik gozeltide (pH 1,42)
H,T4AMPyP’in Soret pikinin iki tane maksimumu olugsmus ve bu iki maksimumun
parcalanma iz sabitleri ayrt ayn hesaplanmistir. Oksidant olarak (CH3);COOH
kullanildiginda HQT4MPyP’in parcalanma davramsi H;O, kullamldigi duruma
benzer olmugstur. Yine kuvvetli asidik ortamda yapimn pargalanmaya karsi
direncinin yiiksek oldugu gorilmiis ve pH 1,40 Soret piki iki maksimum
vermigtir. Oksidant olarak ortama NaOCl kondugunda, H,T4MPyP asidik
ortamda OCl“den olusan HOCI asidi tarafindan ¢ok hizli bir sekilde
parcalanmigtir. Omegin pH 1,40’da porfirin kromoforu 1 dakika iginde
kaybolurken pH 5,83’de yarilanma-omrii 2,5 dakika kadar olmustur. Bazik
ortamda ise pH armkg:a pargalanmadan sorumlu olan HOCI asidinin derigiminin
diigmesi nedeniyle H;T4MPyP’in yap:1 kararliligi artmuig ancak hiz sabiti 103dak™
mertebesinden daha iy1 bir degere ulagamamigtir.

Her iig oksidant icin de kuvvetli bazik c¢o6zeltilerde elde edilen
spektrumlarda Soret pikinin kirmiziya kaymasi bu kosullarda H,T4MPyP’in farkli

bir oksitlenme ﬁrﬁnﬁnﬁn olustugunu gostermektedir. Ayrica herhangi bir pH
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degerinde olugan oksitlenme iiriiniiniin oksidant tiiriine bagli olmadig: ve her iig

oksidantin da porfirinin ayn: oksitlenme tiriiniinii olusturduklar: gézlenmigtir.

Cizelge 3.1. H,T4AMPyP’in H,O,’li, NaOCI'li veya (CHs);COOH’li ortamda farkh pH’lardaki
parcalanma hiz sabitleri ve Soret pikinin )., degeri®

No Oksidant pHP Kdak™ A/ NI
1 H,0, 1,43 (2,22 40,61)x10°® 428
(1,2040,13)x107 439
2 H,0, 4,48 (7,01+1,26)x10® 422
3 H,0: 8,98 (1,3740,16)x10™ 425
4 H;0, 12,10 (6,2940,16)x10™ 441
5 H,0, [OH]=1,2 M® (4,7740,32)x10° 446
6 (CH3);COOH 1,40 (1,1240,07)x10™* 427
(7,8010,72)x107° 440
7 (CHs):COOH 4,86 (5,7120,72)x10°® 421
8 (CH3);COOH 6,77 (2,3740,10)x10° 422
9 (CH5);COOH 8,93 (1,130,08)x 107 423
10 (CH;);COOH 10,77 (2,5140,13)x107° 437
11 (CH3);COOH 12,48 (2,3540,14)x10™ 443
12 (CH5);COOH [OHF1,2 M® (3,4940,14)x10™ 454
13 NaOCl 1,40 Kararsiz® 423
14 NaOCl 5,83 (0,280+0,001) 423
15 NaOCl 9,47 (8,9610,32)x10* 423
16 NaOCl1 11,96 (7,8440,48)x107 423
17 NaOCl [OH 12 M? (3,3940,20)x 107 453

H,T4MPyP}=8,43x10"M; [H,0,}=0,02M; [(CH;);COOH}=0,02M; NaOCI=0,04M; t=30°C; V=5

ml

*Deneyler sirasinda kullanidan pH-metrenin duyarhligs + 0,01 dir.

“Soret pikinin maksimumunun dalga boyu
“vH yerine ortamdaki [OH ] derigimi verilmistir.

°Soret piki 1 dakikadan daha az bir siirede ortadan kaybolmustur.
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3.3.2. 5,10,15,20%Tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfirin tetraiyodiiriin
(H.T4TMAFP) yap1 kararhhifinin incelenmesi

H,TATMAFP’in H;0,, (CH3);COOH ve NaOCl’e kargi yap: kararliligim
belirlemek i¢in ¢esitli pH’larda deneyler yuriitilmustiir (Cizelge 3.2). Peroksit
igeren bazik ¢ozeltilerde H,T4ATMAFP’in pargalanirken aym zamanda yeni bir
yaplya dénﬁstugﬁ gorilmistir. H,O;’li asidik ortamda pH dustiikge yapinn
kararlilig1 artmusg, :pH 1,60’da H,TATMAFP’in H,O, tarafindan pargalanamadig
gozlenmigtir. pH 9,02’de H,T4TMAFP pargalanirken aym zamanda Soret
maksimumu 412 nm’de olan baslangigtaki yap: yaklasik 1 saat sonra Soret
maksimumu 420 nm’de olan yeni bir yapiya doniismeye baglamig ve déniigiim
yaklagik 2 gﬁndé tamamlanmistir. Doniigim baglamadan onceki sire yani ilk
birinci saat igin )}apllan hiz sabiti belirleme hesaplarinda bu pH i¢in hz sabiti
(3,0540,34)x10® dak™ olarak bulunmustur. pH 12,19°da, H,T4TMAFP’in
parcalanmasinin yénmda pH 9,02’dekine benzer ancak daha hizli bir déniigim
gozlenmistir. Bu pH’da baglangigta 412 nm’de olan Soret maksimumu 5,5 saat
sonunda maksimumu 427 nm’de olan yeni bir yapiya doniismiistiir.

H,TATMAFP, H,0,’li ortamda gosterdigi davramsa benzer bir davrams
(CH3);COOH’I1 ortamda da  gostermistir.  Kuvvetli asidik ortamda
H,TATMAFP’in parcalanmaya ¢ok direngli oldugu gozlenmigtir. pH 8,90°da 412
nm’de Soret maksimumuna sahip yap: 45 saat sonra 420 nm’de Soret maksimumu
olan yeni bir yapiya donigmigtir. H,T4TMAFP’in bu pH’da ilk 36 saatteki
parcalanma hizi (j2,44i0,30)x104 dak™ olarak hesaplanmistir. pH arttikga bu
donigimler daha erken ortaya cikmustr ve hem parcalanma hem de yapi
doniigiimii siireci aym anda gerceklestiZinden bu pH’larda pargalanma hiz
sabitleri hesaplanmamugtir. |

H2T4TMAFP’in NaOCl’e karsi yapt kararhhiginin hemen hemen hig
olmadig gézlenhﬁstir. Sadece pH>14’de porfirinin parcalanma hizi
(1,4040,08)x107 dak1 olarak bulunmustur. pH 9,35°de Soret piki 5 dakika i¢inde,
daha disiik pH’larda ise daha kisa siirede yok olmustur.
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Cizelge 3.2. H,TATMAFP’in H;0,’li, NaOCV'li veya (CHs);COOH'li ortamda farkli pH’lardaki
parcalanma hiz sabitleri ve Soret pikinin A, degeri®

No Oksidant pH® k/dak™ A/
1 H,0, 1,60 Kararli® 412
2 H,0, 4,37 (2,3540,10)x10° 412
3 H,0, 6,70 (2,7440,19)x10™ 412
4 (CH5);COOH 1,24 Kararli® 412
5 (CH5);COOH 4,39 (1,1740,05)x10™* 412
6 (CH:);COOH 6,83 (8,84:0,32)x10° 412
7 (CH3);COOH 8,90 (2,7110,12)x10™ 413
8 NaOCl 9,35 Kararsiz' 412
9 NaOCl [OH[=1,2 M® (1,4010,08)x 107 412

*[H, T4TMAFP}=38,85x10°M; [H,0,]=0,02M; [(CH;);COOHJ=0,02M; [NaOCI}=0,04M; t=30°C;
V=5ml

®*Deneyler strasinda kullanilan pH-metrenin duyarliligs 40,01 dir.

°Soret pikinin maksimumunun dalga boyu

450 giin izleme sonucunda Soret pikinin absorbans siddetinde deneysel hata smirlan icinde bir
degisme gozlenmemistir.

45 giin izleme sonucunda Soret pikinin absorbans siddetinde deneysel hata smurlan iginde bir
degisme gozlenmemigtir.

'Soret piki 5 dakika kadar bir siirede ortadan kaybolmustur.

£Deney sirasinda ortauidaki [OH'] derigimi

3.3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(/N-metil-4-piridil) porfinatomangan(III) kloriir
tetraiyodiiriin (MnT4MPyP) yap: kararhiifinin incelenmesi

MnT4MPyP’in H;0;’e, (CH;);COOH’e ve NaOCl’e kars1i cesitli
pH’lardaki kararhligina iligkin pargalanma iz sabitleri Cizelge 3.3’de verilmistir.
Bu mangan porfirinin oksidantlara karst yap: kararhhfi mangan igermeyen
yapmin ayni oksidantlara karg1 gosterdigi yap: kararhligina benzer olmugtur. H;O,
igeren kuvvetli asidik ortamda (pH~1,5) MnT4MPyP yap: kararhiligin1 korurken,
pH arttik¢a asidik ortamda kararhligs hizli bir sekilde dismustir. Bazik ortamda
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(pH 9,14, 11,27, 12,71 ve >14) MnT4AMPyP, H;O;’e kargt hemen hemen hig
yapisal kararlilik g('istermemis ve bu pH’lardaki Soret pikleri 5 dakikadan kisa bir
stirede porfirinin ‘:pargalanmam nedeniyle yok olmustur. MnT4MPyP’in diger
peroksit tipi oksidant (CH3);COOH’e karg1 gostermis oldugu kararhlik bitin pH
araliklarinda H,O,’e karg1 olan kararliligindan daha yiiksek olmugtur. Kuvvetli ve
zayif asidik ortamlarda MnT4MPyP (CH;);COOH’e karst yapi kararliligini
korurken artan pH’la birlikte yap: kararhilig1 zayif bazik ortama (pH 9,30) kadar
azalmig daha sonra artan pH’la birlikte asidik ortamdaki ile kiyaslanamayacak
derecede az olsa da yap1 kararhligt artmigtir. Bu kararliligimin bir gostergesi
olarak pargalanmé hiz sabiti 1,2 M OH derisiminde (1,80+0,08)x10° dak™
degerine diigmisgtir. Ayrica pH 10,96, 12,70 ve >14’de yuriitillen deneylerde
(CH3):COOH’in  MnT4MPyP’i oksitleyebildigi Soret pikinin kaymasindan
anlagilmugtir. Oksidant olarak NaOCI kullanildigi zaman MnT4MPyP’in bazik
gozeltilerde 10 da;tk'1 mertebesinde bir par¢alanma hiz sabitine sahip oldugu buna
kargilik asidik ¢ozeltilerde (pH 1,41, 4,86 ve 6,95) Soret pikinin 5 dakika iginde
yok oldugu gézfenmistir. Ancak NaOCl iceren ortamlarda MnT4MPyP’in

oksitlenmig hali yani Mn-okzo yapisi olugsmustur.



51

Cizelge 3.3. MnT4MPyP’in H,O,’li, NaOCI'li veya (CH;);COOH’li ortamda farkli pH’lardaki
parcalanma hiz sabitleri ve Soret pikinin An degeri®

No Oksidant | pH® k/dak™ Yapt Y
1 H,0, 1,51 (4,1240,28)x10° Mn(IID) 462
2 H,0, 4,80 (1,2740,08)x10> Mn(IID) 462
3 H,0, 6,80 (0,31540,002) Mn(1IT) 462
4 H0, 9,14 Kararstz® Mn(III) 462
5 H,0, 11,27 Kararsiz® Mn(1I)) 461
6 H,0, | 12,71 Kararsiz® Mn(IIT) 462
7 H,0, \ [OH 1,2 MB Kararstz' Mn(11I) 462
8 (CH;);COOH 1,55 Kararli" Mn(II) 462
9 (CH3);COOH 4,75 (1,0540,13)x10° Mn(11I) 462
10 (CH;);COOH 7,05 (4,3030,26)x10” Mn(IIT) 462
11 (CH3);COOH 9,30 (4,5710,42)x107 Mn(IIT) 462
12 (CH3);COOH 10,96 (1,6610,18)x10? Mn-okzo 425
13 (CH;);COOH 12,70 (1,1840,05)x10 Mn-okzo 430
14 (CH5);COOH [OH[=1,2 M# (1,800,08)x10 Mn-okzo 426
15 NaOCl 1,41 Kararsiz'

16 NaOCl : 4,86 Kararsiz'

17 NaOCl 6,95 Kararsiz | Mn-okzo 426
18 NaOCl1 : 9,83 (8,1240,07)x10* Mn-okzo 426
19 NaOCl 10,84 (3,6440,12)x10? Mn-okzo 426
20 NaOCl1 12,68 (1,88+0,15)x10 Mn-okzo 429
21 NaOCl1 ‘ [OH']=1,2 M (1,69+0,09)x10” Mn-okzo 437

IMnT4MPYP]=2,45x10°%; [H,0,F0,02M; [(CH;);COOHI=0,02M; [NaOCI}=0,04M; t=30°C;
V=5 ml

®Deneyler sirasinda kullanilan pH-metrenin duyarliligs +0,01°dir.

°Soret pikinin maksimumunun dalga boyu

%Soret piki 2 dakikadan daha az bir siirede yok olmustur.

°Soret piki yaklagik 3 dakﬂ(ada yok olmustur.

'Soret piki yaklasik 4 dakikada yok olmustur.

Deney sirasinda ortamdaki [OH'] derisimi
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10 giin izleme sonucunda Soret pikinin absorbans siddetinde deneysel hata simrlan iginde bir
degisme géizlenmemi$tir.

'Soret piki oksidant ilavesiyle derhal yok olmus ve Ay degeri tespit edilememistir.

iSoret piki yaklasik 5 dakika icinde yok olmustur.

3.3.4. 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimetilamonyumfenil)porfinatomangan(III)
kloriir teraiyodiiriin (MnT4TMAFP) yap: kararhhiZnm incelenmesi

Yapinin HéOz ve (CH;);COOH’e kars1 asidik ortamda, NaOCl’e karg1 ise
kuvvetli bazik ortamda kararlihk gosterdigi saptanmistir (Cizelge 3.4). H,O7'l
ortamda pH 9,15 de yapilan ¢aligmada Soret pikinin 1 dakika igerisinde, 12,45 de
ise 3 dakika igerisinde kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica bazik ortamda Mn-okzo
yapisinin olustugu gozlemlenmigtir. NaOCI’li ortamlarda ise pH 2,0, 6,05, 9,25°de
Soret pikinin spektrum alana kadar ortadan kayboldugu gorulmustur. pH>14"de
daha kararli oldugu g6zlenen yapida oksitlenmenin mangan iizerinden oldugu Amax
degerlerinden anlagilmigtir. Aym sekilde pH 12,61°de de Mn-okzo yapismin
olustugu gorilmistir. (CH;);COOH’li ortamlarda ise asidik ortamlardaki
kararhlik, bazik {)rtamlardakinden fazladir. Asidik ortamlarda Mn(III) yapist
korunurken, bazik ;ortamlarda Mn-okzo yapist olusmustur.
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Cizelge 3.4. MnT4’IMAFP’in H,0,’1i, NaOCI'li veya (CH,)sCOOH’li ortamda farkh pH’lardaki
parcalanma hiz sabitleri ve Soret pikinin A, degeri®

No Oksidant pH® k/dak™ Yapt Anax/NIM°
1 H,0, \ 1,55 (5,3740,57)x10° Mn(III) 464
2 H0, 4,46 (1,3040,09)x10™ Mn(I11) 464
3 H,0, 6,90 (5,68+0,13)x107 Mn(IID) 464
4 H,0, 9,16 Kararsiz® Mn-okzo 423
5 H,0, | 12,45 Kararsiz® Mn-okzo 422
6 H,0, ‘ [OH=12 MY (1,2740,06)x10™ Mi-okzo 422
7 (CHs);COOH 1,26 (3,5140,59)x10°° Mn(ITI) 465
8 (CH5);COOH 4,44 (4,29+0,52)x10°° Mn(III) 465
9 (CH3)3COOH 6,80 (5,6010,30)x10™ Mn(III) 465
10 (CHs);COOH 9,00 (1,460,14)x107 Mn(IIT) 466
11 (CH;);COOH 10,66 (3,7120,12)x10 Mn-okzo 422
12 (CH3)3COOH 12,65 (1,2240,15)x10? Mn-okzo 422
13 (CH;);COOH [OH=12 M (4,0540,24)x10° Mn-okzo 421
14 NaOCl : 2,01 Kararsiz?

15  NaOCl 6,03 Kararsiz®

16 NaOCl ‘ 9,24 Kararsiz?®

17 NaOCl 12,61 (3,0940,15)x10° Mn-okzo 420
18 NaOC1 ‘ [OHE12M.  (3,1140,35)x10™ Mn-okzo 420

*MnT4TMAFPES,91x10° M; [H,0,}50,02 M; [(CHs);COOHJ=0,02 M; [NaOCI}=0,04 M;
t=30°C; V=5 ml ‘

®*Deneyler sirasinda kullanilan pH-metrenin duyarhlig +0,01°dir.

“Soret pikinin maksimﬁmunun dalga boyu

dSoret piki 1 dakikadan daha az bir siirede yok olmugtur.

*Soret piki yaklagik 3 dakika iginde yok olmustur.

fDeney sirasmda ortamdaki [OH'] derigimi

8Soret piki oksidant ilavesiyle hemen yok olmus ve A, degeri tespit edilememistir.
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3.3.5. 5,10,l5,20—Tetrakis(4-hidroksifenil)porﬁrinin (H,T4HFP), 5,10,15,20-
tetrakis(4-hidroksi-3-metoksifenil)porﬁrinin (H;T4H3MFP) ve 5,10,15,20-
tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(III) kloriir tetraiyodiiriin

(MnT4HFP) yapj kararhliklarinin incelenmesi

H,T4HFP, H,T4H3MFP ve MnT4HFP yapilan bazik ortamda
¢ozindiginden fbu yapilara iligkin ¢aligmalar pH>9,0 olan ortamlarda
gergeklestirilmistir. Ancak yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerden bu
yapilarin parg:alaﬁma reaksiyonlarina iligkin kinetigin sifirinci, birinet, ikineci gibi
basit bir menebecien reaksiyon kinetigine uymadig goriilmugtir. Caligilan derigim
araliginda herbir deney ¢ozeltisi i¢in A’ya, In A’ya veya 1/A’ya karst zaman
grafigi Qizildiginae dogrusal bir degisim gozlenememistir. Bu duruma sebep
olarak Lambert-Beer yasasindan sapma olabilecegi dusiniilmis, ancak bu
sapmalara gore yapllan diizenlemeler sonucu ¢izilen grafikler igin basit bir
mertebe bulunarxfamlstlr. Bu sebeple bu porfirin yapilarina iliskin par¢alanma
reaksiyonlarinin hlz sabitleri hesaplanmamis, sadece zamana gore absorbans

grafikleri Sekil 3.13, 3.14, 3.15, 3.16 ve 3.17°de verilmistir.

3.3.5.a. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfirinin (H,T4HFP) yap:

kararlihiginin incelenmesi

H2T4HFP’§in H;0,, (CH3);COOH ve NaOCl’e kars1 farkhi pH’larda yapi
kararhlig: incelenfnistir. Buna gore Yaplnln kararliliginin peroksitlere kars1 bazik
ortamda artan pH’la birlikte azaldigi goriilmiistir. Buna karsin NaOCl’e karsi
yapilan deneylerde bu durumun tersi bir durumla kargilasilmis, pH<I2,0
ortamlarinda yapiin ok kararsiz oldugu ve Soret pikinin derhal ortadan
kayboldugu goérilmistir. H;T4HFP’in H,O, tarafindan pargalanmast
reaksiyonunda pH 9,92°de absorbans siddetinin yar1 yariya azalmasi yaklagsik 4
gun alirken, pH>14’de siire yaklasik 8,5 saate diigmugtir. NaOCI’li ortamda ise
bu deger ancak pH>14’de yaklagik 8 dakika olarak gozlenmistir. (CH;);COOH’e
kars1 yapilan dengylerde ise pH 9,39°da yaklasik 28 saatte absorbans siddeti



55

yariya digerken, artan pH’la birlikte yapisal kararliliginin azaldigi ve pH>14’de
Soret pikinin 5 dakika i¢inde ortadan kayboldugu goériilmiistiir.

3.3.5.b. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksifenil)porfinatomangan(II) kloriir

tetraiyodiiriin (MnT4HFP) yap1 kararhhZmm incelenmesi

MnT4HFP’in NaOCl’ye kars: ¢ok kararsiz oldugu, pH 9,45, 10,60, 12,10
ve 14,0’de yapilan cahiymalarda Soret pikinin derhal kaybolmasindan
anlagilmgtir. Yap@nln H20;’ye ve (CH3);COOH’e karst kararliliginin ise bazik
¢ozeltilerde artan pH’la birlikte azaldig: gorilmistir. HyO,’ye kars1 pH 14,0°de
yapilan calismada Soret piki spektrum alana kadar kaybolmustur. Aym sekilde
(CH3)sCOOH’e karsi pH 12,1 de yapilan ¢alismada Soret piki 7 dakika iginde, pH
14,0°de yapilan gahsmada ise 5 dakika iginde kaybolmustur. Ayrica pH 9,30°da
H;07’ye kars1 yap?lan deneyde absorbans siddetinin yariya diigmesi yaklagik 160
dakika olmusken, pH 9,70°de (CH3);COOH’e karst bu durumun yaklagik 95
dakikada gergekljestigi gorilmigtar. MnT4HFP’e iligkin yapilan tim bu
¢aligmalarda oksitlenme sonucu yapinin meso konumlarindaki karbonlardan

pargalandig: ve Mh(III) yapisinin korundugu Ay degerlerinden anlagilmigtir.

3.3.5.c. 5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroksi-3-metoksifenil)porfirinin
(H>;T4H3MFP) yap: kararhh@mnin incelenmesi

H2T4H3WP’in pH’in artmasiyla birlikte yapisal kararliligin peroksitli
bazik ortamla.rdé azaldigi,  hipokloritli bazik ortamlarda ise arttigt
gézlemlenmisgtir. (CH3);COOH’li ortamda pH 11,0°de yapilan ¢aligmada, oksidant
ilavesinden yaklagik 22 saat sonra 428 nm’de ve H,O;’li ortamda pH 10,98’de
oksidant ilavesinden 83 saat sonra 425 nm’de yeni bir pikin ortaya ¢ikti1
gOriilmiigtiir. (CH;)gCOOH’li ortamda pH 9,30°da absorbans siddetindeki %
50’lik azalma yaklagik 80 saatte gerceklesmis, buna karsiltk NaOCI’li ortamda pH
9,84’de aym azalfxla sadece 7 dakikada olmugtur. Ancak H;O;’li ortamda pH
9,12’de % 43’liik bir azalma ancak 52 giinde gergeklesebilmigtir.
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3.3.6. Porfirinlerin ve mangan porfirinlerin yapi Kkararhhklarinimn

karslastirimasi

Yapilan bu caligmada, sentezlenen porfirinlerin yapt kararhiliklarinin
peroksitlere kar§g genel olarak mangan komplekslerinin yapr kararliiklarina
kiyasla daha fazjla oldugu gorilmistir. Ornegin pH 4,48’de H,0;’ye karsi
H,T4AMPyP’in pargalanma hiz sabiti 10°dak™ seviyesindeyken, MnT4MPyP icin
pH 4,80°de 10°dak” mertebesindedir. Benzer sekilde H,TATMAFP
(CH;);COOH’e karsi pH 1,24’de pargalanma gostermezken, MnT4TMAFP pH
1,26°da 10°dak™ seviyesinde de olsa bir pargalanma hiz sabitine sahiptir.

Ancak NaOCl’e karst beklenenin aksine MnT4TMAFP’in H,T4TMAFP’e
kiyasla MnT4AMPyP’in de H2T4MPyP7 e kiyasla daha kararl oldugu gorilmiigtiir.
MnT4HFP ise hipokloritli ortamda oldukga kararsizken, H,T4HFP’in pH>14
ortamunda yaklasﬂ{: 27 dakikada % 78’inin pargalandig1 goriilmuistar.

Bu c;ahsmé sirasinda, sentezlenen MnT4MPyP anyonik Dowex 50WX8-
400 ve Montmorillonit KSF Kili tirii desteklere baglanmig, ancak bu yapilara
baglanan porfirinlerin miktarimin az olmast nedeniyle UV-Goriinir bolge
spektrumlart elde edilememistir. Bu konuyla ilgili olarak ¢aligmalar sonra

yapilacaktir.
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