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Bu caligmada, 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinatomangan(Ill)  kloriir
sodyum tuzu (mangan(Ill) tetramesitilporfirin, MnTMSP) ile 2,3,7.8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-
tetrakis(2 4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil)porfinatomangan(Ill)  kloriir sodyum tuzu (MnTMSPBry)
sentezlenmis ve bu mangan tetraarilporfirinlerin hidrojenperoksit, tert-biitil hidroperoksit ve sodyum
hipoklorite karsi yap: kararliliklar1 belirlenmistir. Deneyler, 30 °C’'de farkli pH'larda yiiriitiilmiis ve bu
mangan tetraarilporfirinlerin parcalanma hizi UV-goriiniir bolge taramali spektrofotometre kullanilarak elde
edilen spektrumlardaki Soret pikin siddetindeki azalmas: izlenerek belirlenmistir. Par¢alanma reaksiyonlarmin
pseudo-birinci dereceden hiz denklemine uydugu bulunmugtur. Yap: kararliligs acisindan, MnTMSPBrg'e gére
MnTMSP’in H)O,, (CH;);,COOH ve NaOCl’e kars: daha kararl1 bir yapiya sahip oldugu goriilmiigtiir.

MnTMSP’in kararlilig1 peroksitlere kargi kuvvetli asidik ortamda yiiksek, hipoklorite karg1 ise
kuvvetli bazik ortamda yiiksek olmugtur. Ayrica MnTMSP’in bu peroksitler tarafindan oksitlenemedigi, buna
kargilik hipoklorit tarafindan oksitlenebildigi goriilmiigtiir. MnTMSP, poli(vinilbenziltrimetil amonyum
Kkloriir) lateksi ile CTAB’ e baglanarak kullamldig1 zaman yap: kararlili§1 daha da artmug, 2,6- ve 2,10-ionenlere
baglandi@1 zaman ise yap1 kararhiligi homojen halindeki duruma yakin olmustur.

MnTMSPBr,, pH 9" dan biiyiikk oksidant ¢ozeltilerde bile kararli davranamamig ve hemen hemen pH
1-9 araliginda hipoklorite kargi yap: kararliifi gdstermemigtir. Buna karsilik kuvvetli asidik ortamda
MnTMSP kadar olmasa da H,0, ve (CH,),COOH’e karg: yap: kararlihigina sahip oldugu goriilmiigtiir.
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In this study, the sodium salt of 3,10,15,20-tetrakis(2.4,6-trimethyl-3,5-disulfonatophenyl)-
porphinatomanganese(III) chloride (manganese(Ill) tetramesitylporphyrin, MnTMSP) and the sodium salt of
23,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(2 4,6-trimethyl-3,5-disulfonatophenyl)porphinato-
manganese(IIl) chloride (\InTMSPBrg) have been synthesized and the structural stabilities of these manganese
tetraarylporphyrins in hydrogen peroxide, terr-butyl hydroperoxide and sodium hypochlorite containing media
have been investigated. The experiments have been carried out at various pH's at 30 °C and the degradation
rate constants of these manganese tetraarylporphyrins have been determined by following the decrease of the

Soret band intensities in the UV-Vis. spectra. The reactions have shown the pseudo-first order rate Kinetics.
Regarding to the structural stabilities, MnTMSP has shown better stability toward HoO», (CH33COOH and

NaOCl than MnTMSPBrg.

The high structural stabilities for MnTMSP have been obtained in strong acidic medium towards the
peroxides and in strong basic medium towards the hypochlorite. MnTMSP has not been oxidized by the
perosides whereas it has been oxidized by the hypochlorite. When MnTMSP has been bound to
poly(vinylbenzyltrimethylammonium chloride) latex and CTAB, its stability increased. When it has been

bound to 2,6- and 2,10-ionenes, its stability nearly stayed the same as in the homogeneous case.

MnTMSPBrg has not shown any stability after pH 9 even in solutions without any oxidant present
and towards NaOCl at pH 1-9 range. On the other hand, it has shown reasonable stability towards H>O> and
(CH3)3COOH in the acidic medium although it has not been as high as that of MoTMSP.

Keywords: Porphyrin, tetramesitylporphyrin, structural stability, kinetics, oxidation



1i1

ICINDEKILER
savfa
A U S U i
ABSTRAC T covduiiovsismeses s i s e e ii
RO BRI, L. o mensasann sossssinessisona s s S S S R S ST iii
SEKILEERDIZINL. ........occnsomsmsme sonsmaspionsnasssmsrensassnns nsssnms s camsssnsessms scnsns \
CIZELGELER PITINT. ooviicsimimmsimsiin s i s itk s a5n dai s pmomn ke st vi
SIMGELER VE KISALTMALAR PAZINL. cousuviviiminscasimnsvasmmsmsssusmsm vii
B 2 RN RO OOt SRR SO S U, sl
1.3 MRTMSP vie Mo TMVPSBE. SeBtezl. oo iasimsiissrsammmsatisvesrasiaiae 3
1.1.1. ELTMP vie H, TMPBE, SEHT6Z1. counssinnamnssinssrssssunsssnveinismoess vaniissss 3
1.1.2. H,TMP ve H,TMPBr;’in siilfolanmasi...........ccccooeiiiiiiiiiiiininiinnnn. 7
1.1.3. H,TMSP ve H,TMSPBr, ’in manganlanmasl.........cccceoouvuvreeesaannnuenanns 7
1.2. Desteklere Baglanmis Metallo Tetraarilporfirinler.......cccoooveuiiiiiniiiiiiiiiieannnn. 8
1.3. Tetraarilporfirinlerin ve Metallo Tetraarilporfirinlerin yap: kararliliklari............. 10
1.4, Yapiman Planlanan Calismialar. ... ...comesecemmssmsrsntins smnmiss pansssisbbinnsas snmnsssos 16
ZDENEYSEL CALISNIAT AR . ..c.convausumssinsonmamarsasmnmessonmssnsanssrs rissnaessamssssons 18
2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler..........oooooimiiiiiiiiiiiiiiiice e 18
2.2, Adaligler Vel Aot AHaHZIel v et s s B mia s 18
2.3. Mangan Tetraarilpoifitinlenin Sentez. ... miiiimarassssssiismassssassisasmiasa 19
2.3.1. MnTMSP’in Sentezi.......... S Y . AR A SRS 19
2311 FLTMIP R SEBIRTL. . . cicsesisanisisasinminGia b vy 19
23.1.2) B.TNP i silfolanmasi oo smwssiassoamio 19
2:3.1.3] H,TMSP e mangan baglaniiiast... coco e smmmsmmassosmaossmsmpnsevsss 19
2.3.2. MOTMPBE I BEREOTZL. . o.corosonnessmmasnmmassmsdanss ipeais s ss e vaaes botoa s 21
2.3.2.1. H,TMSPBr;’in sentezi........... T DR 21
2.3.2.1.2z H,TMP’e cinko baZlanmast........ccccomvmsssmessrssnsnsse 21

2.3.2.1.b. ZnTMP’deki pirol kalintilarinin $-konumlarinin

5333638 125 1 2 7 E2 E2] i SN Ay SRS S S 22

et



ICINDEKILER (Devam)

2.3.2.1.c. ZnTMP’den ¢inkonun ¢ikarilmasi

2.3.2.3. H,TMSPBr,’e mangan baglanmasi
2.4. MnTMSP ve MnTMSPBr,’in H,0,’li, NaOCI’li veya (CH;); COOH’li
Ortamda Yapi Kararliliklaninin incelenmesi

........................................

3. SONUC VETARTISMA

3.1. MnTMSP (Sodyum Tuzu) ve MnTMSPBr; (Sodyum Tuzu)nun Sentezi

3.1.1. MnTMSP sodyum tuzunun sentezi

3.1.1.1. H,TMP’in sentezi

3.1.2. MnTMSPBr, sodyum tuzunun sentezi

3.2. Kuaterner Amonyum Grubu i¢eren Destekler
3.2.1. 2,6- ve 2,10-ionen destekler

..................................................

3.2.2. Hegzadesitrimetilamonyum bromiir ve poli(vinilbenziltrimetilamon-

yum kloriir) destekler
3.3. MnTMSP ve MnTMSPBr;’in Hidrojen Peroksitli, ters-Biitil Hidroperok-

sitli veya Sodyum Hipokloritli Ortamda Farklt pH’larda Parcalanma Kineti-

ginin Incelenmesi

3.3.1. MnTMSP’in Hidrojen Peroksitli, zerz-Biitil Hidroperoksitli veya
Sodyum Hipokloritli Ortamda Farkli pH’larda Parcalanma Kinetiginin
Incelenmesi

.........................................................................

3.3.2. MnTMSPBr,’in Hidrojen Peroksitli, ferz-Biitil Hidroperoksitli veya

Sodyum Hipokloritli Ortamda Farkli pH’larda Pargalanma Kinetiginin
Incelenmesi

3.3.3. MnTMSP ve MnTMSPBr,’in yap: kararliliklannin kargilagtiriimasi

4. KAYNAKLAR

...................

2.3.2.2. H,TMPBr;’in siilfolanmasi.........ccccoveniiniiiniinincnnncnnnnnn.

..................................................................

..........................................

......................................

.............................................................

........................................................................

iv

...... 24



SEKIiLLER DiZiNi

L1, Lemie protoporlind I M DRPIN covvisvismmmsmsssmovs s s S e vad s sk 2
1.2. Metallo tetraarilporfilinin YaPIST....uuutuetieiiniiiietetren i tirasanesernarnanerenaenns 3
1.3. Adler yontemi ile 5,10,15,20-tetrafenilporfirinin Sentezi.........cvvveeeeiiiiieneneennnnn. 4
1.4. Lindsey yontemi e tetraarilporfinin SEMLEZE c.. vovvisiismammsssmssssimsmiosisnnsnsssasinivs 6
L3 Polibren: (6 S-10MBR) 0 YRPESLwxconssineoioismienasss s s siass s o sssaess sy saiaes aiaess 10
1.6. Metallo tetraarilporfirinlerin cesitli oksidantlarla verebilecegi reaksiyonlar.............. 10
2.1. Deney 10’a ait UV-goriiniir bolge spektrumlari.......cccccoiieniciiiiiiininiiiniiiiiinnne 26
3.1.a.MnTMSP sodyum tuzu (X=H) b.MnTMSPBr, sodyum tuzu (X=Br).......c..ccu..... Z9
3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil) porfirinin SENteZi.......ccccveuvuieeruienianinennen 32
3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil) porfinatomangan(III) kloriir (sodyum

WIZDIUN SELE T oo csrinainsis s s e e s e s S Taraa 33
3.4. H,TMP (a), H,TMSP (b) ve MnTMSP (c)’in UV-goriiniir bolge spektrumlari......... 34
3.5. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6,-trimetilfenil)porfirinin

el i L, SRS, JOL e B T L M Tl o i men o e o R 37

3.6. ZnTMP (a), ZnTMPBry (b) ve H,TMSPBT; (¢)’in UV-goriiniir bdlge spektrumlari...38
3.7. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6- trimetil-3,5-distilfo-

natofenil)porfinatomangan(III) kloriir (sodyum tuzu)nun sentezi...........ceeeuverunnens 40
3.8. H,TMSPBEr, (a) ve MnTMSPBr, (b)’in UV-goriiniir bolge spektrumlari............... 41
3.9 2/6-100ENVER . LO-FOMB R cisiummsossnuusmoms s inys s s s s Soraas S TR e e s 42
3.10. Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)....ccciviviiiiiiiiiiiiiiiiiinicieenennen. 43

3.11. Poli(vinilbenziltrimetilamonyum KIOTir) YapIsl......cccueiiuiiiiniinenaineinaianinnn. 43



vi

CIZELGELER DIZiNi

1.1. Bazi mangan tetraanlporfirinlerin cis-siklookten (CO) ve 1-dodekenin .................. 14
(2-DD) H, O, veya NaOCl ile oksidasyonu sirasinda kararliliklan

1.2. 10 Dakika ve 8 saat sonra geriye kalan % metallo tetraarilporfirin........................ 16
2.1. Deney 10’a ait absorbans ve zaman VETHErl .. oo vimsismmissainsonsmssmsonsmsvesnsssais 27
3.1. 2,6-ve 2. 10-ionenlerin bazy BzellIKIeri...covviviiviiiimnniasiimsisssiarisn s 42

3.2. MnTMSP’nin H,0,’li, (CH,),COOH’li veya NaOCI’li ortamda farkl
pH’larda parcalanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin yapisi.....c..coevvvuneenrnnnnn.. 47

3.3. 2,6-ionen ve 2,10-1onen desteklere baglanmig MnTMSP’in H,O,’li veya
NaOCI’li ortamda farkli pH’larda pargalanma hiz sabitleri ve ortamdaki
PO VHBTE . i s s s s S e S A S 8 15 v S AN R A S SRR 48

3.4. Hekzadesiltrimetilamonyum bromiire (CTAB) baglanmigs MnTMSP’in
H,0,’li, (CH;);COOH’li veya NaOCI’li ortamda farkl: pH’larda
pargalanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin Yapisi.....cocuovuiiniiniiiiinninnninnnnnn. 49

3.5. Latekse baglanmis MnTMSP’in H,O,’li, (CH,);COOH’li veya NaOCI’li
ortamda farkli pH’larda par¢alanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin
GBUD IR i i e A A . B S A RIS S 8 B MV B SRR 3400 S NS RSP R R e 50

3.6. Homojen ve desteklere baglanmig MnTMSP’in cesitli pH’da ve cesitli
oksidantlara karg: yap: kararlilifi ve ortamdaki porfirinin yapisi.......ccceecuiniinnnns 52

3.7. MnTMSPBr,’in H,0,’li, (CH,),COOH’li veya NaOCI’li ortamda farkl
pH’larda parcalanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin yapist.......coeeeevnennnnnn. 53



H,TMP
H,TMSP
MnTMSP

ZnTMP
ZnTMPBr,

H,TMPBE,
H,TMSPBr,
MnTMSPBr,

NBS

DMF
CuTSPP
FeT4MP P
FeT2MP,P
MnTMP,P
MnTSPP
MnTCPP
MnTDCPP
CTAC
CTAB

FeTDCSPPCI,

MnTDCSPPCl,

MnTDCSPP

FeTDCSPP

vii

SIMGELER VE KISALTMALAR

1 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin

1 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil)porfirin

1 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil) porfinatoman-
gan(I1I) kloriir

: 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil) porfinatoginko

1 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfe-
nil)porfinatoginko

1 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfe-

nil)porfirin

1 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
3,5-distilfonatofenil)porfirin

1 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
3,5-disiilfonatofenil)porfinatomangan(11I) kloriir
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1. GIRiS

Sitokrom P-450’nin prostetik grubunun sentetik tiirevleri olan metallo tetraaril-
porfirinler oksidasyon katalizorii olarak laboratuvar olgekli reaksiyonlarda kullamlmakta ve
endiistride de kullamlmasi igin arastirmalar yapilmaktadir. Ancak metallo tetraarilporfirinlerin
oksidantlara kars1 yap: kararliliklar, siibstitiientlere gore farklilik gosterse de, ¢ok yiiksek
degildir. Metallo tetraarilporfirinler bir¢ok calismada katalizor olarak kullamimalanna karsin
oksidantlar tarafindan parcalanmalarinin kinetifine yonelik bir calisma literatiirde .
bulunmamaktadir. Bu calismada, 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil)-
porfinatomangan (III) kloriir ile 2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-
trimetil-3,5-distilfonatofenil)porfinatomangan (III) kloriiriin sodyum hipoklorite, hidrojen
peroksite ve fert-biitil hidroperoksite kargi yap: kararliliklarinin, reaksiyon kinetiginin ve
parcalanma hiz sabitlerinin belirlenmesi amaclanmaktadir.

Katalizorler endiistriyel ©nemi biiyilk olan maddelerdir ve birgok kimyasal
doniigiimiin gergeklesmesi igin katalizore gereksinim vardir. Katalizor olarak kullanilan
maddeler reaksiyon igin segici (spesifik) olup cikig maddelerine gore ¢ok az miktarda
kullanilirlar. Ayrica kendileri reaksiyon tarafindan harcanmayan, reaksiyonun daha Kkisa
siirede dengeye ulagmasini saglayan ve dengenin yerini deistirmeyen maddelerdir. Canli
organizmalardaki reaksiyonlarin yiirlimesini saglayan enzimler de birer katalizordiir.
Enzimler yapisal olarak ¢ok kompleks olup, reaksiyonlarda son derece etkin ve segicidirler.
Dogal katalizorler olan enzimlere gore insan yapisi katalizorler reaksiyonlarda daha az etkin
ve segicidirler.

Bir enzim stmft olan Sitokrom P-450, canli sistemlerde dioksijeni kullanarak
hidroksilasyonlara, epoksidasyonlara ve diger oksidasyonlara etkin ve gok hizli bir gekilde
aracilik eder. Sitokrom P-450’nin aktiflik gosteren merkezinde dioksijeni baglayan,
indirgeyen ve aktif hale getiren demir(III)protoporfirin IX prostetik grup bulunur (Sekil 1.1).
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H;C CH=CH,
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Sekil 1. 1. Demir protoporfirin IX un yapist

Yaklagik son 20 yildir Sitokrom P-450’nin aktifligini canli sistemler diginda taklit
edebilecek bir metal kompleksi olan metallo tetraarilporfirinler iizerinde caligilmaktadir. Bu
calismalar sirasinda mangan, demir, kobalt ve benzeri metaller iceren ve aril gruplamn ile pirol
kalintilanmin  B-konumlaninda ¢esitli  siibstitiientler iceren metallo tetraarilporfirinler
sentezlenmis ve bu metallo tetraarilporfirinler alkenler ile alkanlarn cesitli oksidantlar ile
oksidasyonlarinda katalizor olarak kullamimuglardir (Sekil 1.2) [1,2]. Oksidant olarak
hipoklorit, iodozilbenzen, hidrojen peroksit, alkil hidroperoksit, persiilfat, perklorat,
periyodat, ozon, amin N-oksit, indirgeyici bir ajanla birlikte dioksijen gibi oksidantlar
kullanilmugtir. Aynca ¢ok cesitli reaksiyon kogullar ile bu reaksiyonlarda cesitli desteklere
baglanmis metallo tetraarilporfirinler de kullanilmistir. Ancak biitiin bu ¢aligmalar laboratuvar
olgeginden oOteye gidememis ve bugiin metallo tetraarilporfirinlerin yapilaninin kararsizlifii
nedeniyle endiistride katalizor olarak kullanimi heniiz gerceklestirilememigtir [1]. Ayrnca
katalitik olarak aktif olmayan p-okzo dimer yapisinin olugmas: ve N-alkilhemin olusumu da
etkin bir katalizor i¢in istenilmemektedir.

Tetraarilporfirinlerin oksidant tarafindan pargalanmalan, fenil gruplarmin ozellikle
orto-konumlarina elektron gekici ve/veya biiyiik yapil: stibstittientler yerlestirilerek kismen de
olsa engellenebilmigtir [3-5]. Aynca biiyiikk gruplar pargalanmay: giiclestirmenin yaninda
metallo tetraarilporfirini deaktive hale getiren p-okzo dimerlerin olugumunu ve pirol
halkasinin N-alkillasyonu da engellenmektedirler [6,7].



M : Fe, Mn, Co, Cu gibi metaller. X, X', Y, Y, Z : H, Halojen (Cl, Br, F), CH,, OH, OCH; gibi
siibstitiicntler.

Sekil 1. 2. Metallo tetraarilporfirinin yapisi

1.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatomangan(IIl) Kloriir ve
2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil -
3,S-distilfonatofenil) pofinatomangan(III) Kloriiriin Sentezi

1.1.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin (H,TMP) ve
2,3,7,8,12,13,17,18-0oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
fenil)porfirin (H,TMPBr;) sentezi

Porfirin sentezi ilk defa Rothemund [8,9] tarafindan agzi kapali bir tiipte ve azot
atmosferi altinda, aldehit fonksiyonel grubuna sahip bazi bilesikler ile piroliin metanol-piridin
gozeltisinde 90-95 °C’de 30 saat 1sitilmasiyla gerceklestirilmigtir. Aldehit olarak formaldehit,
asetaldehit, propiyonaldehit, butiraldehit, benzaldehit ve furaldehit kullanilmig ve verim
kullanilan piroliin grami bagina yaklagik 1 mg olmustur. Uzun yillar tek porfirin sentez
yontemi olarak kalmis olan bu yontem, 1967 yilinda Adler et al [10] tarafindan



geligtirilmistir. Bu yeni yontemde benzaldehit ve pirol 30 dakika refluks halindeki propiyonik
asitte reaksiyona sokularak % 20 verimde 5,10,15,20-tetrafenilporfirin clde edilmistir (Sekil
1.3). Olusan 5,10,15,20-tetrafenilporfirin, propiyonik asit oda sicaklifina sogutuldugu
zaman kristallenmig ve ortamdan siiziilerek almmistir. Sentezlenmeye caligilan
tetraarilporfirinlerin minor iiriin ya da yan iirlin olmasi nedeniyle, propiyonik asitte
kristallenmeyen veya ¢okmeyen tetraarilporfirinlerin ortamdan ayrilmasi ve saflasgtinlmasi bu
yontem ile glic olmaktadir. Ayrica tetraarilporfirinlerin meso konumlarinda bulunan aril
gruplariiin orto siibstitiient icermesi durumunda bu yontem ile verim % 1’in altinda

Kalmaktadir [11].
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Sekil 1.3. Adler yontemi ile 5,10,15,20-tetrafenilporfirinin (H,TPP) sentezi



Adler yonteminde bazi tetraarilporfirinlerin sorun olan saflagtinimas: ve 6zellikle fenil
gruplarinin orto konumlarinda siibstitiient igeren teraarilporfirinlerin sentezi, Lindsey et al
[12,13] tarafindan geligtirilen yeni bir sentez yontemi ile biiyiik oranda sorun olmaktan
¢ikmigtir. Bu yeni yontemde, oda sicakliginda kloroformda pirol ile siibstitiie (6zellikle orto
siibstitiie) benzaldehit az miktarda bor trifloriir eterat veya trifloroasetik asit katalizorltigiinde
reaksiyona sokularak tetraarilporfirinojen elde edilmis ve reaksiyon ortamma 2,3,5,6-
tetraklorobenzokinon veya 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzokinon gibi bir oksidant ilave
edilerek olusmus olan tetraarilporfirinojen, tetraarilporfirine doniistiiriilmiigtiir (Sekil 1.4).
Sentez, halkal: yap1 yerine polipirilmetan geklinde agik yapilarin olugmasim engellemek icin
yaklagik 10% M’lik seyreltik ¢ozeltilerde yiiriitiilmiigtiir ve bu yontemle fenil kalmtilarinin
cesitli konumlarinda siibstitiient iceren 30’dan fazla tetraarilporfirinin % 30-40 arasinda
verimle sentezleri gergeklestirilmigti. Bu grubun daha sonra yaptifi bir calismada
tetraanilporfirinojen olugumu igin ¢oziicii kloroformun iginde stabilizator olarak bulunan
etanoliin reaksiyon igin kritik ve gerekli oldugu bulunmusgtur [14]. Ancak daha sonra yapilan
bir ¢aligmada ise etanoliin reaksiyona herhangi bir etkisinin olmadigi belirtilmistir [15].
Lindsey ve arkadaslaninin 1987’de yayinladiklar ¢alismalardan hemen sonra bu galismalar da
kullanllan yontemdeki bazi noktalar degistirilerek 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
fenil)porfirinin sentezi % 20 verimle gerceklestirilmistir [16].

Meso konumunda orto siibstitiientli aril iceren tetraarilporfirinier Lindsey yontemiyle
kabul edilebilir verimde elde edilmeye baslandiktan ve demir, mangan gibi metallo
tetraarilporfirinlerin aril gruplarimn orto-konumlarinda elektron g¢eken ve/veya sterik
engelleme yapan siibstitiientler igerdigi zaman oksidantlara karst daha kararli olduklarinin ve
daha zor “bleach”lestiklerinin- gbzlenmesinden sonra oksidantlara kargi yiiksek direngli
tetraarilporfirinlerin  sentezi caligmalarina baglamimistr. Bu amag¢ igin hedeflenen
tetraarilporfirinler, fenil kalintilarmin orto konumlannda -Cl, -Me, -Br, -F gibi stibstitiientler
ile pirol kalntilannin B-konumlannda -Br, -Cl gibi halojen iceren tetraarilporfirinlerdir. Bir
¢ok calisma grubu daha kararli olmalan  beklenen 5,10,15,20-tetrakis(2,6-
diklorofenil)porfirin, 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin, 5,10,15,20-tetrakis-
(2,6-dimetilfenil)porfirin, 5,10,15,20-tetrakis(pentaflorofenil)porfirin gibi tetraarilporfirin
ligandlan Lindsey yontemiyle sentezlenmislerdir [1,17-20].



Benzaldehit veya .
Substitiie benzaldehit + Firol

BF 30(C ;Hs), veya CRRCOOH
CHCl 3, Oda sicaklif1

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

X, X,Y, Y, Z: H, Halojen (Cl, Br, ), CH,, OH, OCH, gibi siibstitiientler
Sekil 1. 4. Lindsey yontemi ile tetraarilporfirin sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirinin mangan ve demir komplekslerini
alkenlerin oksidasyonunda katalizor olarak kullanan Meunier grubu daha sonra bu



tetraarilporfirindeki pirol kalintilarmin B-konumlarmi bromlayarak 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirini ~ (H,TMPBrg)  sentezlemistir
[21,22]. Bromlama, 20 esdeger kiitle N-bromosiiksinimid (NBS) ile 5,10,15,20-
tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatocinkonun refluks halindeki metanolde 1 saat reaksiyona
sokulmasiyla gergeklestirilmistir. Bromlanmis yapinin verimi % 60-65 arasinda olmus ve
daha sonra CF;COOH kullamlarak ¢inko yapidan uzaklagtinlmigtir. Bromlanmig
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin (H,TMPBr,)’in goriintir bolge
spektrumundaki Soret pikinin bromlanmamis yapinin Soret pikine gore 44 nm kirmiziya
kaydig: goriilmiis ve kaymanin brom bagmma 5,5 nm oldugu belirtilmigtir. Aynca bu
calismada mesitil (2,4,6-trimetilfenil) gruplarindaki metillerin bromlanmadigi, sadece pirol
kalintilarinin 3-konumlarinin bromlandig1 gozlenmis ve sonug olarak NBS ile bu kosullarda

yapilan bromlamanin iyonik mekanizma ile oldugu 6ne siirtilmiistiir.
1.1.2 H,TMP ve H,TMPBr;’in siilfolanmasi

Literatiirde, tetraarilporfirinlere suda ¢oziiniirliik kazandirmak icin genelde derigik
veya dumanli H,SO, ile siilfolandiklan goriilmektedir. Bu konuda yapilan ilk ¢aligmada
5,10,15,20-tetrafenilporfirin, sulu fazda termodinamik ve kinetik ozelliklerinin
incelenebilmesi icin derisik H,SO, ile siilfolanarak ¢oziiniir hale getirilmigtir [23]. Siilfolama
reaksiyonu buhar banyosunda 4 saatte gerceklestirilmistir. Daha sonra 48 saat oda
sicakliinda bekletilen karnigimdaki siilfolanmis tetrafenilporfirin ortama 2 kati su ilave
edilerek para-siilfolanmig tetrafenilporfirin diasiti olarak ¢oktiiriilmiis ve daha sonra siilfonik
asit gruplan sodyum ve amonyum tuzlarina doniigtiiriilmiigtiir.

H,TMP ve H,TMPBr,’in siilfolanmalani Meunier grubu tarafindan %18-24 SO,
iceren dumanli H,SO, kullamlarak gergeklestirilmigtir [15]. H,TMPBr; i¢in siilfolama 120
°C’de 4-5 saatte gergeklestirilmistir [21].

1.1.3. H,TMSP ve H,TMSPBr,;’in manganlanmasi

Suda ¢oziiniir tetraarilporfirinlerin metallenmesi suda veya DMF’de metalin suda
coziiniir kloriir, asetat, nitrat, siilfat gibi tuzlan kullanilarak gerceklestirilmektedir. Genelde
tetraarilporfirine gére metal tuzu ortama 4-10 esdeger kiitle kat1 gibi agin miktarda ilave
edilmektedir. Omegin, 5,10,15,20-tetra(4-stilfonatofenil)porfirine demir baglanmasi buhar
banyosunda 30 dakika siirede ortami hafif bazik tutarak 4 kat FeSO, kullamlarak
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gerceklestirilmigtir [23]. H,TMSP ve H,TMSPBr,’in manganlanmas ise tetraarilporfirine
gore 10 esdeger kiitle 2,4,6-kolloidin iceren refluks halindeki DMF’de 4-6 saatte mangan
asetat kullanilarak yapilmistir [15].

1.2. Desteklere Baglanmis Metallo Tetraarilporfirinler

Literatiirde degisik amaglar icin desteklere baglanmis metallo tetraarilporfirinler ile
ilgili ¢ok sayida calisma yeralmaktadir. Desteklere baglamanin en 6nemli amaglan olarak,
metallo tetraarilporfirinlerin oksidasyon katalizorii olarak kararliligini artirmak ve reaksiyon
ortamindan kolaylikla alinabilmelerini saglamak sayilabilir. Metallo tetraarilporfirinleri
desteklere baglamak icin literatiirde 5 temel yontem kullanilmaktadir. Bunlar a) yiik tagiyan
metallo tetraarilporfirinlerin kars: yiik tagiyan desteklere elektrostatik olarak baglanmasi, b)
kil tabakalar arasina yerlestirilmesi, ¢) gozenekli bir yap1 veya matriks i¢ine hapsedilmesi, d)
destefe kovalent bag ile baglanmasi ve e) metallo tetraarilporfirindeki metale destek
yiizeyindeki uygun bir ligandin aksiyal konumda baglanmas: sayilabilir. Desteklere
baglanmis metallo tetraarilporfirinlerin oksidasyon katalizorii olarak kullamilmalarmin
yaninda hidrojen peroksit ve alkil hidroperoksitlerin parcalanmasinda da kullamldiklan
goriilmektedir. Aynca desteg§in metallo tetraarilporfirinlerin fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal 6zelliklerine etkisini inceleyen caligmalar da literatiirde yer almaktadur.

Saito et al [24] tarafindan yiiriitiilen bir ¢aligmada, destekli Mn-, Co- ve CuTSPP’in
H,0,’in par¢alanmasinda Katalizor olarak kullanimi denenmistir. Her seferinde 0,1 mmol
MTSPP (M: Mn, Co veya Cu), 4,0 g Amberlite IRA 900 (24-42 mesh) reginesine baglanmig
ve 1,3x10° mmol MTSPP iceren destekli katalizorden 50 mg alinarak 1,5x10° mmol
H,0,’in pH 11°de 35 °C’de parcalanmas: izlenmistir. Regineye baglanmig MnTSPP ve
CoTSPP, H,0,’in pargalanmasim yaklasik 10 ve 15 dakika da bitirirken regineye baglanmis
CuTSPP ve H,TSPP ile H,TSPP icermeyen regine herhangi bir katalitik aktivite
gostermemistir. Ayrca asiri H,O, iceren ortamda homojen MnTSPP ile CoTSPP 30 dakika
icinde tiimiiyle parcalamirken recineye baglandiklarinda katalitik aktivitelerini 10 kullamm
sonunda bile koruyabilmislerdir. Bu da destegin metallo tetraarilporfirinleri tersinmez olarak
oksitlenmeden koruyabildigini gostermektedir [24].

Leanord et al [25,26], metallo tetraarilporfirinlerin bir destege baglandiklar zaman
kararliliklannin artacagi ve Katalizor olarak ortamdan reaksiyon sonunda kolaylikla
uzaklastirilabilecekleri  diisiincesiyle  5,10,15,20-tetrakis(4-meftilpiridil) porfinatodemir
(FeTAMP,P) ve 5,10,15,20-tetrakis(2-metilpiridil)porfinatodemir (FeT2MP P)’leri bir



Dowex recinesine baglayarak cis-siklooktenin iyodozilbenzen ile oksidasyonunda katalizér
olarak kullanilmiglardir. Ancak bu destekli demir tetraarilporfirinlerin homojen analoglarina
gbre daha az Kararli olduklan gozlenmistir. Bunun nedeni olarak da bu demir
tetraarlporfirinlerin Dowex MSCI1 recinesi tizerinde kiimeler halinde ve birbirlerinden ayn
olarak izole halde bulunduklan icin oksidant tarafinda daha kolay tahrip edilebildikleri
verilmigtir. Aynca bu grubun bir bagka caligmasinda ise FeT4MP P, 3 cesit suda ¢oziinir
polimer destegine baglanmis ve bu destekli metallo tetraarilporfirinin ozellikleri GPC, UV-
Vis, Raman spektroskopik yontemler kullanilarak belirlenmigtir [27]. Suda ¢oziiniir polimer
destekleri olarak poli(stiren-4-siilfonat), poli(vinilsiilfonat) sodyum tuzu ve poli(akrilat)
sodyum tuzu kullanlmigtir. Desteklere baglanmig FeT4MP P’in  UV-goriinlir bolge
spektrumunda homojen FeT4MP,P’inkine gore maviye kayma ve Soret bandinda ise
genigleme gozlenmigtir. Sonu¢ olarak esnek polimerlere baglanmis FeT4MP P’in
kiimelesmis halde bulundugu belirtilmistir.

Tetraarilporfirinlerin suda dimer veya kiimeler halinde bulunduklari bilinmektedir.
Ortama ilave edilen yiizey aktif maddeye baglh olarak bu kiimelesme ortadan kalkarak
tetraarilporfirin monomerik halde bulunabilmektedir. Kadish et al [28] tarafindan H,TSPP,
ZnTSPP, CuTSPP ve VOTSPP’nin CTAB, SDS ve Triton X-100 iceren miselli ortamda
davranig1 caligilmistir. Bu ii¢ ylizey aktif madde katyonik, anyonik ve notral yiizey aktif
maddeler grubundandir. H,TSPP ve metal(Il) tiirevleri tamponlanmig veya tamponlanmamig
sulu cozeltilerde kiimelesmis halde bulunmaktadilar ve 10° M’lik tetraarilporfirin
derigiminde bile monomer-dimer dengesi kurulmaktadir. Yiiriitilen UV/Vis, '"H NMR, ESR
caligmalan sonucu, CTAB ve Triton X-100 igeren ortamda H,TSPP ve metal(Il) tiirevlerinin
bu yiizey aktif maddelerde ¢oziindiikleri ve 107 -10* M derisimlerinde monomerik halde
bulunduklari, SDS igeren ortamda ise bunun tersi, ¢oziinmeme ve daha fazla kiimelegme
oldugu gozlenmigti. Ayrica CTAB igindeki ¢oziinmenin Coulomb kuvvetleri sonucu
oldugu, buna Kargilik Triton X-100 icindeki ¢oziinmenin hidrofobik etkilesme sonucu
oldugu belirtilmigtir [28].

Literatiirde, suda ¢oziiniir tetraarilporfirinlerin jonen tiirii bir yapiya baglanmasi ile
ilgili olarak sadece bir caligma vardir [29]. Bu caligmada H,TSPP, polibrene (6,3-ionene)
baglanmis, bagli H,TSPP’in pH’ya bagli olarak UV/Vis spektrumu almmig ve
polielektrolitlere baglanmis katyonik boyalarda gozlenen maviye kaymanin aksine bu yapida
kirmiziya kayma gozlenmistir (Sekil 1.5).
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Sekil 1. 5. Polibren (6,3-ionen)’in yapisi
1.3. Tetraarilporfirinlerin ve Metallo Tetraarilporfirinlerin Yap1 Kararhliklari

Literatiirde tetraanlporfirinler ile metallo tetraarilporfirinlerin yap: kararliliklarina
iligkin detayli caligmalar bulunmamaktadir. Genelde, bu maddelerin 6zellikle oksidasyon
katalizorii olarak kullanilmalan sirasinda yapi kararliklarina iligkin bazi yayinlarda nitel veya
nicel bazi degerlendirmelere rastlanmaktadir. Metallo tetraarilporfirinlerin oksidantlar
tarafindan parcalanmalann genellikle oksidantin, tefraarilporfirinin meso konumundaki
karbonlarina saldirmasiyla veya oksitlenmis metalden oksijenin liganda aktariimasi sonucu
olmaktadir. Aynca liganddaki azotlaninn da oksitlendigi goriilmektedir. Metallo
tetraarilporfirinlerin cesitli oksidantlarla verebildigi parcalanma reaksiyonlari gematik olarak
Sekil 1.6’da verilmistir. |

Metallo-okzotetraarilporfirin

Sekil 1.6. Metallo tetraarilporfirinlerin gesitli oksidantlarla verebilecei reaksiyonlar

Harriman ve calisma arkadaglan, bitkilerde suyun O,’ne yikseltgenmesi ile
sonuglanan foto sentezi in vitro model bir sistemde gerceklestirebilmek i¢in suda ¢oziintir
mangan(I1) tetraarilporfirinlerin yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarini arastirmiglardir
[30-33]. Calistiklari 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfinitomangan (MnTPyP), 5,10,15,20-
tetra(N-metil-4-piridil)porfinitomangan (MnTMPyP), 5,10,15,20-tetra(4-stilfofenil)por-
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finitomangan (MnTSPP) ve 5,10,15,20-tetra(4-karboksifenil) porfinitomanganin (MnTCPP),
pH 10 da sodyum persiilfat ve hipoklorit ile oksitlenebildigini ve olusan oksidasyon
lirliniiniin kararl1 olmadifim gozlemlemislerdir. Daha sonraki caligmalarinda ise, bazik
ortamda oksitlenmig bu mangan tetraarilporfirinlerin p-okzo dimer seklinde mangan(IV)
tetraarilporfirin  olugturduklarin1  spektroskopik ve magnetik moment Olgiimlerinden
belirlemiglerdir. Ayrica bu mangan tetraarilporfirinlerin pH 14’de stokiyometrik miktarda
peroksidisiilfat, hipoklorit, bromat, klorit, hidrojen peroksit, permanganat, kursundioksit,
ferriksiyaniir gibi farkli oksidantlarla oksitlenmeleri sonucu hep aymi oksitlenmis mangan
tetraarilporfirinin  olugtugu goriilmiigtiir. Ancak hipoklorit gibi kuvvetli oksidantlar
kullanildi§inda tetraarilporfirin kromoformunda kayip gozlenmis ve oksidasyonun
mangan(IIl) tetraarilporfirine gore bir elektronluk bir degisme oldugu ve olusan okzo-
mangan teraarilporfirinin, mangan(IV) tetraarilporfirin veya mangan(III) n-radikal yapisinda
oldugu sonucuna varilmistir. Notral ¢ozeltide, MnTCPP’in H,0,, OCl, peroksidisiifat, Br,
gibi kuvvetli oksidantlarla oksitlenebildigi, ancak tetraarilporfirin kromoforunun yaklagik 1
saat icende tiimiiyle yok oldugu gézlenmis ve oksidant H,O, iken parcalanmas: nedeniyle O,
gazi ¢iktify goriilmiistiir. Aynca mangan tetraarilporfirine gore 3 esdeger kiitle hipoklorit
kullanildiinda ise diger oksidantlar kullanildiginda gozlenmeyen bir durum olan ikinci bir
oksidasyon gerceklesmistir. Olusan oksitlenmis mangan tetraarilporfirinin, mangan(V)
tetraarilporfirin olduguna iliskin kanitlar bulunmustur.

Ayni aragtirma grubu, daha sonra bazik ortamda suda ¢oziiniir MnTPyP, MnTMPyP,
MnTCPP ve MnTSPP’in oksitlendigi zaman mangan(IV) tetraarilporfirin [1-okzo dimer
yapisini olusturduklarini ve agir1 OCI’li ortamda ise mangan(V) tetraarilporfirinin olustugunu
bildirmiglerdir. Genelde stokiyometrik miktarda oksidant kullanildi§i zaman olugan okzo
yapinin bir siire sonra orijinal mangan(Ill) tetraarilporfirine doniistiigli gozlenmigtir ve bu

reaksiyonlar agagida verilmigtir [32,33].

[O]
Mn(II)P <——> Mn(IV)P

2 Mn(IV)P —== Mn(IV)P-O-Mn(IV)P

Mn(IV)P-O-Mn(IV)P + OCIT —> 20=Mn(V)P+Cl

Ayni aragtirma grubu, daha sonra 5,10,15,20-tetrafenilporfinatomanganin (MnTPP)
hekzadesiltrimetilamonyum kloriir (CTAC) veya sodyum dodesil siilfat (SDS) miselleri



iceren mikroheterojen ortamdaki spektroskopik ve kimyasal ozelliklerinin homojen sulu
ortamdaki Ozelliklerine gore cok fazla degismedigini bildirmistir [33]. Ancak MnTPP’in
oksidasyonu CTAC’li ortamda agir1 OCI kullanildig1 zaman gerceklesmis ve SDS’li ortamda
ise aynmi kogullarda oksidasyon gerceklegsmemisti. CTAC’li ortamda elde edilen okzo-
MnTPP’in, homojen ortamda gozlenen p-okzo dimer yapisindan farkli olarak monomerik
Mn(IV)TPP yapisinda oldugu ve asin miktarda OCI kullamildi1 zaman ise Mn(V)TPP’in
olustugu belirtilmigtir [33].

Groves et al [34] tarafindan MnTMP(Cl)’tin 1,2 ek (CH,),N'OH ve 1,2 ek m-
Kloroperbenzoik asit iceren CH,Cl, de 0 °C’de oksidasyonu ¢alisilmig ve bu kosullarda
O=Mn(IV)TMP olustugu goriilmiigtiir. Bu okzomangantetraarilporfirinin Soret piki genig bir
pik olarak 422 nm de gozlenmistir. O=Mn(IV)TMP, ortama (n-Bu),N*OH' ilave edilerek
veya oda sicakliinda MnTMP(Cl)’ii asit (n-Bu),N'OH' igeren ortamda +1,20 V’da
elektroliz ederek [O=Mn(IV)TMP(OH)] yapisina doniistiiriilmiistiir. Bu yapmin Soret piki
ise daha dar olarak 425 nm de gozlenmistir. Aynca MnTMP(CIl)’iin, (n-Bu),N*OH' ile
CHCI; da aerobik kosullarda oksidasyonu sonucu O=Mn(IV)TMP(X) olugmustur. Bu
reaksiyondaki (n-Bu),N*OH yerine trietilbenzilamonyum kloriir ile 6M NaOH kullanildig:
zamanda yine ayn oksitlenmis yap: olugmustur.

Traylor et al [18] tarafindan FETDCPP’in yap1 kararliligini test etmek i¢in yapilan bir
calismada, FETDCPP oda sicaklifinda iyodozilbenzenin CH,Cl,’daki siispansiyonunda 1
saat tutulmus ve bu siirenin sonunda FeTDCPP’in hemen hemen parcalanmadan kaldig:
goriilmiigtiir. Bir bagka deneyde ise iyodozilbenzen yerine m-kloroperbenzoik asit
kullanilmigtir. Oda sicaklifinda yiiriitiilen bu deneyde ise 30 dakika icinde FeTDCPP’in 415
nm’deki Soret pikinde nemli azalma goriilmiis, bu anda ortama norbornan ilave edilmis ve 8
giin sonra orjinal Soret pikinin % 83 oraninda durdugu gozlenmigtir. Bu kogullarda
FeTDCPP yerine FeTPP kullanildi31 zaman FeTPP’in hemen parcalandig1 gozlenmistir [18].

Traylor et al [19] tarafindan daha sonra sentezlenmis olan 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,6-diklorofenil)porfinatodemir(IlI)  kloriir, norbornanin
pentafloroidozilbenzen ile oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmig ve reaksiyon sonunda
% 75 verimde norbomanoller elde edilmigtir. Reaksiyon siiresince bu metallo
tetraarilporfirinin oksidanta kars: direngli oldugu ve hi¢ parcalanmadifi goriilmistiir. Aym
reaksiyon icin ve ayni kosullarda bu metallo tetraarilporfirin yerine 5,10,15,20-tetrakis(2,6-
diklorofenil)porfinatodemir(I1I) kloriir kullanildig: zaman, bu demir tetraarilporfirinin % 75
oraninda parcalandig1 gbzlenmistir.
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Banfi ve ¢alisma arkadaglari mangan tetraarilporfirin katalizorleri yardimiyla O °C’de
CH,CL,-H,O sisteminde NaOCl ile alken epoksidasyonunu caligmiglar ve kullanilan
katalizorlerin katalitik aktiviteleri ile yapisal kararliliklarina iligkin bulgularini yayinlamiglardir
[3]. Hazirlamis olduklart 5 mangan tetraarilporfirin (aril: fenil, 2,4,6-trimetilfenil, 9-
antrasenil, pentaflorofenil ve 2,6-diklorofenil) icinde sadece 5,10,15,20-tetrakis(2,6-
diklorofenil)porfinatomangan (MnTDCPP) reaksiyon kosullannda hi¢ pargalanmaya
ugramamig ve buna karsihk 5,10,15,20-tetrafenilporfinatomangan ile 5,10,15,20-
tetrakis(pentaflorofenil)porfinatomangan birkagc dakika icinde tiimiiyle parcalanmistir.
5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatomanganin % 50’si 40 dakikada ve
5,10,15,20-tetrakis(9-antrasenil)porfinatomanganin % 50’si 20 dakikada parcalanmustir.
Aragtirmacilar bu sonuglara gore metallo tetraarilporfirinlerin yap: kararliifinin sadece sterik
etki ile saglanamayacagi, hem sterik hemde elektron cekici etkinin gerekli oldugunu
belirtmiglerdir. Aym1 grubun daha sonraki bir yaymminda aym reaksiyon kosullarinda
5,10,15,20-tetrakis(3,5-dimetil-2,4,6-triklorofenil ) porfinatomangan ile 5,10,15,20-
tetrakis(3,5-dimetil-2,4,6-tribromofenil)porfinatomanganin da MnTDCPP gibi kararli
olduklari ve MnTDCPP’e gore sadece Cl siibstitiientleri degisik konumda olan 5,10,15,20-
tetrakis(3,5-diklorofenil)porfinatomanganin ise son derece kararsiz oldugu ifade edilmistir
[35].

Bu grubun bu konuda ¢ikan bir bagka yayminda cis-siklookten (CO) ile 1-dodekenin
(1-DD) % 30’luk H,O, ve NaOCl oksidantlant ile gesitli Mn(IIl)tetraarilporfirinler
katalizorliigiinde CH,Cl,-H,O sisteminde oksidasyonu sonuglari verilirken reaksiyon
sonunda geriye kalan metallo tetraarilporfirin miktaninin %’si de vernlmigtir [36]. Katalizor
olarak kullanilan biitiin mangantetraarilporfirinlerin az veya ¢ok reaksiyon sirasinda
parcalanmaya ugradifi goriilmilg ve sonuglar Cizelge 1.1°de verilmigtir. Cizelgeden
goriildiigii gibi, mangantetraarilporfirinler CH,Cl, fazinda olmasina ve bu fazda partisyon
sonucu bulunan H,0, derigimi mangantetraarilporfirinin derigiminin yaklagik 10 kat1 kadar
olmasma ragmen 20-45 dakika gibi siirede bile mangantetraarilporfirinler kaydadeger
miktarda par¢alanmaya ugramistir. NaOCl kullanilan deneyler ise pH 10,5’de yiriitiilmiig ve
bu pH’da olusan ve CH,Cl,’da ¢oziinen HOCI derigimi mangantetraarilporfirin derigiminden
cok az miktarda fazla olmasma rafmen yine de mangantetraarilporfirinlerin pargalandig:
gozlenmistir.

Ligninin enzimlerle yapilabilen parcalanmasim bir Kkatalizor ile gergeklestirmeyi
deneyen bir caligmada suda ¢oziiniir FeTDCSPP, MnTDCSPP, FeTDCSPPCl; ve
MnTDCSPPCI, kullamlmistir [37]. Oksidant olarak kullanilan m-kloroperbenzoik asit, tert-
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butil hidroperoksit, hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit icinde bu metallo
tetraarilporfirinlerde en hizli parcalanmaya H,O, neden olmus ve 3,4-dimetoksibenzilalkoliin
varliginda asir1 oksidant kullanildiginda katalizorlerin kararliligi;

FeTDCSPP > MnTDCSPP > FeTDCSPPCI,; > Mn TDCSPPCl,

seklinde bulunmustur.

Cizelge 1.1. Bazi mangan tetraarilporfirinlerin cis-siklookten (CO) ve 1-dodekenin (1-DD) H,O, veya NaOCl
ile oksidasyonu sirasinda kararliliklar® [36]

Mn-Porfirin Oksidant Substrat Gerive kalan poxfirin
Siire/dak %
MnTDCPP (1) H»02 (400) CO (200) 30 82
MnTDCPP (1) NaOClI (600)  CO (200) 20 100
MnTDCPP (1) H702 (400) 1-DD (200) 45 96
MnTDCPP (1) NaOCl (600) 1-DD (200) 20 80
MnTDCPPCIg (1) Ho02 (400) CO (200) 30 39
MnTDCPPCIg (1) NaOCl (600)  CO (200) —- -
MnTDCPPCIg (1) H02 (400) 1-DD (200) 45 0
MnTDCPPCIg (1) NaOCl (600) 1-DD (200) 45 66
MnTMP (1) HyO5 (400)  CO (200) 45 50
MnTMP (1) NaOCl (600)  CO (200) 20 95
MnTMP (1) HyOp (400)  1-DD (200) 20 78
MnTMP (1) NaOCI (600)  1-DD (200) 20 95
MnTMPBrg (1) H202 (400) CO (200) ‘ 20 50
MnTMPBrg (1) NaOCl (600)  CO (200) 20 100
MnTMPBrg (1) H202 (400) 1-DD (200) 20 64
MnTMPBrg (1) NaOCl (600) 1-DD (200) 90 85

* Mn-Porfirin, oksidant ve substrat yanindaki parantez i¢indeki degerler bunlarin birbirine gére mol
oranlaridir

Porfirinlerin  kanser tedavisinde fotodinamik terapi (PDT) ajam olarak
kullanilmalarinin deneniyor olmas: nedeniyle, bu maddelerin oksidasyonla pargalanmasi

sonucu olusan iiriinlerinin neler oldugunun bilinmesinin gerekli oldugu Gaular et al [38]
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tarafindan yapilan ¢alismada belirtilmistir. Bu amag icin bir PDT ajam olan hematoporfirinin
kromik asit ile parcalanmasi galisilmis ve pargalanma firiinlerinin maleimid tiirevleri oldugu
gozlenmistir.

Metallo tetraanlporfirinlerin sentezi ile bunlanin H,0,, iodozilbenzen ve pentafloro-
iodozilbenzene karsi kararliliklan ilgili bir caligma 1995 yilinda yayinlanmistir [39]. Yapi
kararlhiliklan i¢in, 20 mmol metallo tetraarilporfirin iceren 50 mililitre CH,Cl, ¢ozeltisine 200
mmol H,0,, iodozilbenzen veya pentafloroiodozilbenzen katilmig ve 10 dakika ve 8 saat
sonra parcalanmadan kalan metallo tetraarilporfirin miktar1 fotometrik yontem kullanilarak
belirlenmigtir. Bazi deneylerde aynca ortama imidazol ilave edilmigtir. Metallo
teraarilporfirinlerin kararlilig: ile ilgili sonuglar Cizelge 1.2’de verilmistir. Aragtinlan metallo
tetraarilporfirinler iginde oksidantlara kargt en direngli olanlarinin  5,10,15,20-
tetrakis(pentaflorofenil)porfinatodemir ile 5,10,15,20-tetrakis(2,6-diklorofenil)porfinato-
mangan oldugu goriilmiistiir. Buna karsilik ayni oksidantlara kars: yapi kararlilifinin en
diisiik oldugu metallo tetraarilporfirin ise 5,10,15,20-tetrafenilporfinatomangan olarak
bulunmugtur.

Fenil kalintilarinin orto-konumlarinda ve pirol kalintilannin 3-konumlarinda herhangi
bir siibstitiient icermeyen tetraarilporfirinlerdeki porfirin makrosiklik yapmnin mjit (rigid) ve
diizlemsel oldugu ve bu yapiya meso konumlarindan baglanmug fenil gruplarmin ise bu
diizleme en diigiik enerjili halde dik olarak durdurduklari bilinmektedir. Ancak bir
tetraarilporfirine palladyum gibi yapinin ortasindaki bogluga tam olarak sifamayacak bir
metal baglandiinda yapinin bir miktar diizlemsellikten uzaklastig1 deformasyona ugradifi da
gozlenmigtir [40]. Ayrica pirol kalintilanmin [-konumlarinda ozellikle brom igeren
tetraarilporfirinler de diizlemselligin tiimiiyle ortadan kalktig1 cesitli yayinlarda belirtilmigtir
[41-43].
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Cizelge 1.2. 10 Dakika ve 8 saat sonra geriye kalan % metallo tetraarilporfirin [39]

Porfirin® H.O, iyodozilbenzen pentafloroiodozilbenzen
10 dak 8 saat 10 dak 8 saat 10 dak 8 saat 8 saat®
MnTDCPP °  yok 100 100 94 58 b
MnTDCPPBr, 100 100 ¢ b %
MnTPFPP 87 62 95 89 95
MnCF,PP 97 78 77 42 °
MnDCE,PP 90 14 42 3 66
MnTMOPP 84 28 28 26 36
FeTPFPP 100 100 100 100 i
MnTPP parcalanma 75 26 37 35 *

*MnTPFPP : 5,10,15,20-Tetrakis(pentaflorofenil)porfinatomangan
MnCFEPP  : 5,10,15,20-Tetrakis(2-triflorometilfenil)porfinatomangan
MnDCEPP : 5,10,1520-Tetrakis(3,5-bis(triflorometil )fenil)porfinatomangan
MoTMOPP : 5,10,1520-Tetrakis(4-metoksifenil)porfinatomangan
FeTPFPP : 5,10,15,20-Tetrakis(pentaflorofenil)porfinatodemir

® dlgiilemeyecek kadar az

¢ imidazol varliginda

1.4. Yapilmas: Planlanan Calismalar

Metallo tetraarilporfirinlerin yap: Kkararlilifina iligkin olarak literatiire katkida
bulunmak  amaciyla, 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil ) porfinato-
mangan(IIl) kloriir sodyum tuzu ile 2.3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-
tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)parfinatomangan (IIT) Kloriir sodyum tuzunun
sodyum hipoklorite, hidrojen peroksit ve tert-biitil hidroperoksite kargt yap: kararhiliklan,
reaksiyon kinetigi ve parcalanma hiz sabitleri belirlenecektir.

Bu ama¢ icin 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil) porfinato-
mangan(III) Kloriir (sodyum tuzu) ile 2,3,7.8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-
tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinatomangan(Ill)  kloriir (sodyum tuzu)
sentezlenecektir.



17

Aynica bu mangan tetraarilporfirinler ionen, surfaktant ve lateks tipi desteklere
baglandiktan sonrada yap: kararliliklann aragtinlacak ve desteklerin bu metallo
tetraarilporfirinlerin kararliliklarina etkisi ile par¢alanma hiz sabitleri belirlenecektir.

Anadotu Universitesi
Merkee Kitiiphane
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

2,4,6-Trimetilbenzaldehit (Merck), N-bromosiiksinimid (Fluka), hidrojen peroksit
(%35'ik, Merck), tert-biitil hidroperoksit (% 70, Merck ), sodyum hipoklorit (Procter and
Gamble), trifloroasetik asit (Merck), mangan(ll) kloriir dihidrat (Merck), ¢inko asetat
dihidrat (Merck) 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (Merck), siilfiirik asit (% 98’lik; Carlo
Erba), piridin (Merck), sodyum karbonat (Merck) ve N,N-dimetilformamit (Riedel)
firmalardan saglandiklan sekilde kullamilmigtir. Pirol (Merck) ve bortrifloretarat (Sigma)
vakum distilasyonu ile distillenip hemen kullamlmigtir. Lateks, 2,6-ionen ve 2,10-ionen daha
once yapilmig ¢aligmalarsirasinda hazirlanmigtir [44,45]. Ince tabaka kromotografisi igin '5-
40 um pargacik boyutlu silikajel 60 GF,,, (Merck) ile kaplanmig 20x20 boyutunda cam
plakalar kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan kloroform ve diklorometan kalsiyum kloriir
ilave edilerek fraksiyonlu distilasyonla distillenerek, metanol ise MgSO, ilave edildikten
sonra siiziilerek fraksiyonlu distilasyonla distillenerek kullanilmigtir. Diger coziicli ve
maddeler sentez veya analitik saflikta olup biitiin islemlerde saf su kullanilmigtir.

2.2. Analizler ve Aletli Analizler

Goriiniir bolge spektrumlan Shimadzu UV 2101 PC UV-Goriiniir Bolge Taramali
Spektrofotometre kullamilarak alinmigtir. Cihazin kiivet (hiicre) tutucusunun sicakhifi
termostatl: su sirkiilasyonlu banyo (Phywe T/P) kullanilarak 30,0£0,1 °C’de tutulmus ve
10mm 191k yollu kuvars kiivetler kullanilarak spekturumlar alinmistir. Alinan spekturumlar
cihaza bagl bilgisayarda hafizaya kaydedilmis ve gerektifinde ¢iktilan alinmigtir.
Spektrumlardan elde edilen veriler " En Kiiciik Kareler Yontemi " veya Macintosh
bilgisayarinda Exstatistics regresyon programi kullanilarak degerlendirilmig ve bu gekilde her
bir deney icin ilgili metallo tetraarilporfirinin pargalanma hiz sabiti ve her pargalanma hiz
sabitindeki belirsizlik hesaplanmigtir. pH 6lciimleri icin Micro Computer pH vision pH-metre
(Cole-Parmer) kullaniimistir. Reaksiyonlar manyetik isitici karigtirict (IKA RTC) vel/veya
kus yuvasi (Thermolyne, Type 45500 Input Control) kullanilarak yiiriitiilmusgtiir. Ayrica
biitiin siizme iglemleri 3 numarali Gooch krozesi ile yapilmis ve deneylerde laboratuvarda
bulunan diger arac ve gerecler kullaniimigtir.
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2.3. Mangan Tetraarilporfirinlerin Sentezi

2.3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinato-

mangan(III) Kloriir (sodyum tuzu)nun sentezi
2.3.1.1. §,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirinin (H,TMP) sentezi

Sentez Lindsey yOntemindeki tetraarilporfirin sentezine benzer sekilde yapilmigtir
[12,13,16]. Tek boyunlu dibi yuvarlak bir litrelik deney balonuna, 400 ml yeni distillenmis
CHCI; konulduktan sonra sirasiyla balona 2,4,6-trimetilbenzaldehit (1,0 g; 6,76 mmol),
pirol (0,46 g; 6,86 mmol), bortrifloriiretarat (0,30 g; 2,11 mmol) ilave edilmistir. Cozelti
once iki saat oda sicakliginda kanstinlmig ardindan su banyosunda 40 °C’ye kadar sitilip 5
saat daha kangtinildiktan sonra kendi haline bir gece birakilmigtir. Ardindan c¢ozeltiye
2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (1,25 g; 5,08 mmol) ilave edilmis ve karigim 1 saat
rufluks edilmigtir. Daha sonra oda sicaklidina sogutulan karigimdan alinan omegin UV-
Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilarak alinan spektrumunun literatiirdeki verilere
uydugu goriilmiistiir. Ardindan ¢ozeltinin ¢oziiciisii rotary evaporatorde ugurulmus, geriye
kalan koyu kahverengi kati madde az miktarda metanolde ¢oziilerek Gooch krozesinden
sliziilmiigtiir. Gooch krozesinin iizerinde toplanan ve bir miktar safsizlik igerdigi belirlenen
mor renkli 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirinin tekrar CH,Cl,’da ¢oziilmiis ve
Gooch krozesinden siiziilmiistiir. Bu sekilde hem metanolde hem de diklorometan da
coziinmeyen safsizliklar ayrilmigtir. Elde edilen tetraarilporfirinin son saflagtinlmas: 20x20
cm boyutunda silika jel kapli cam plakada, CHCI, yiiriitiici kullamlarak preparatif ince
tabaka kromatografisi ile yapilmigtir. En yiiksek R, degerine sahip mor renkli band H,TMP’e
ait olup, plakadan kazinarak alinmig ve kazintidaki H,TMP, CHCl; da ¢oziilerek Gooch
krozesinde siiziilmiigtiir. Daha sonra ¢oziicii rotary evaporatorde ucurulmus ve 80 °C’de
etiivde kurutulmustur. Tartilan tetraarilporfirinin 0,409 g geldigi ve veriminin % 30 oldugu

bulunmustur.
2.3.1.2. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirinin siilfolanmasi
Bu tetraarilporfirinin siilfolanmasi ve izolasyonu literatiirdeki yOntemlere benzer

sekilde yapilmigtir [15,16]. Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-
trimetilfenil)porfirin (H,TMP) (250 mg; 0,320 mmol) ve derisik H,SO, (%98; 18 ml)



konmug ve kansim sofutucu altinda 100£10 °C’de manyetik kanstinc: ile 25 saat
kanigtinlmigtir. Daha sonra kanigim oda sicaklifina sogutulmus ve ortama Na,CO, (34 g;
0,32 mol ) ilave edilerek ortamda asm miktarda bulunan siilfiirik asit notrallestirilmistir.
Reaksiyon ortamindaki su 100 °C’de etiivde ugurulduktan sonra geriye kalan maddedeki
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil) porfirin (H,TMSP) metanol ile ekstre
edilmis ve Gooch krozesinden siiziilmiigtiir. Siiziintii metanoliin bir kismi rotary ugurularak
derisik hale getirilmig ve bir test tiipiine konduktan sonra buzdolabinda bir giin kendi haline
birakilmistir. Bu sirada test tiipiiniin dibine ¢oken ¢okelek test tiiplinde kalacak sekilde
cozelti bir balona alinmis ve ¢oziiciisii rotary evaporatorde ugurulduktan sonra geriye kalan
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfirin (H,TMSP) sodyum tuzu 50
°C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Tartilan H,TMSP’in kiitlesi 0,37 g ve veriminin % 73
oldugu bulunmusgtur.

2.3.1.3. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfirine

mangan baglanmasi

Dibi yuvarlak 100 ml’lik iki boyunlu bir deney balonuna konan 5,10,15,20-
tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil)porfirin (H,TMSP) sodyum tuzu (0,35 g; 0,22
mmol) ve MnCl, 2H,0 (866 mg; 5,47 mmol) 15 ml saf suda ¢oziilmiig ve 0,5 N NaOH
cozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin pH’s1 9 olacak gekilde ayarlanmugtir. Balona geri sogutucu
takildiktan sonra karigim 80+5 °C’de 40 saat manyetik karistiricr ile kangtinlmigtir. Belirli
zaman araliklarinda ¢ozeltinin pH’1 kontrol edilmig ve diigen pH, 8,5-9,0°a getirilmigtir.
Reaksiyon siiresinin sonunda ortamdaki su rotary evaporatorde ucurulmus ve geriye
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3, 5-distilfonatofenil) porfinatomangan(I1I) kloriir
(MnTMSP), reaksiyona girmemig MnCl, ve yan iiriinleri igeren kahverengi bir madde
kalmistir. Elde edilen MnTMSP’in ilk kaba saflagtinlmasi igin lizerine bu maddeyi
cozebilecek miktarda susuz metanol ilave edilmis ve elde edilen kangim Gooch krozesinde
stiziilmiistiir. Boylece metanolde ¢oziiniirliigii az olan MnCl, biiyiik oranda uzaklagtinlmugtir.
Siiziintiiniin ¢oziiciisii rotary evaporatorde ucurulduktan sonra MnTMSP preparatif ince
tabaka kromatografisi kullanilarak saflagtirilmigtir. ITK’da yiiriitiicti faz olarak metanol
kullanilmis ve MnTMSP’in ¢oziicii ile birlikte yiiriidiigii gozlenmigtir. Daha sonra MnTMSP
iceren band kazindiktan sonra metanol ile igleme tabi tutulmus ve ¢oztinen MnTMSP Gooch
krozesinden siiziilerek silika jelden aynlmustir. Siiziintiideki ¢oziicli rotary evaporatorde
ucurulduktan sonra 120 °C’de etiivde kurutulmugtur. Elde edilen 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-



21

trimetil-3,5-distilfonatofenil) porfinatomangan(III) kloriiriin (MnTMSP) 230 mg ve veriminin
% 70 oldugu goriilmiistiir.

2.3.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
3,5-disiilfonatofenil)porfinatomangan(III) kloriir (sodyum tuzu)nun
(MnTMSPBr,) Sentezi

2.3.2.1. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trime-
tilfenil)porfirinin (H,TMSPBr,) Sentezi

Bu tetraarilporfirinin sentezi icin, kisim 2.3.1.1°de sentezi verilmis olan 5,10,15,20-
tetrakis(2.,4,6-trimetilfenil)porfirinden (H,TMP) geriye kalan kisim alinarak bromlanmustir.
Sentez ©nce H,TMP’e cinko baglanmasi, ardindan elde edilmis olan 5,10,15,20-
tetrakis(2,4,6-trimetilfenil) porfinatocinkodaki pirol kalintilarinin -konumlarinin
bromlanmas! ve bromlanmis bu ¢inko tetraarilporfirinden ¢inkonun ¢ikanlmas: agamalari
gerceklestirilerek  yapilmigtir. Sentez icin bazi  degisikliklerle literatiirdeki yontem
kullamilmagtir [21].

2.3.2.1.a. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirine cinko baglan-

masi

Dibi yuvarlak 250 ml’lik tek boyunlu deney balonuna, 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-
trimetilfenil)porfirin (H,TMP) (250 mg; 0,319 mmol), ¢oziicli olarak ortamin ve bazik
olmasini saglamak i¢in N,N-dimetilformamid (65 ml) ile piridin (85 ml) ilave edilmigtir.
Karigim manyetik kangtiric: ile kangtirilmig ve geri sogutucu altinda refluks edilerek
H,TMP’in ¢oziinmesi saglanmigtir. H,TMP ¢oziindiikten sonra balona Zn(CH,COOQ),.2H,0
(2,4 g; 10,9 mmol) kati halde ilave edilmig ve reaksiyon karigimi 20 saat refluks edilmisgtir.
Bu siire sonunda alinan goriiniir bolge spektrumundan ZnTMP’in olugtufu goriilmiig,
goziicii vakum distilasyonu ile distillenmis ve geriye kalan mor renkli kalinti diklorometanda
coziildiikten sonra Gooch krozesinden siiziilmiistiir. Ayuma hunisine alinan diklorometan
faz1 3 kere saf su ile yikandiktan sonra rotary evaporatorde ugurulmus, geriye kalan
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatoginko (ZnTMP) aseton ile yikanmig ve 50 °C
de vakum etiivinde kurutulmustur. Tartilan 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)-
porfinatoginko (ZnTMP) 210 mg gelmis ve veriminin % 78 oldugu bulunmustur.
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2.3.2.1.b. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatocinkodaki pirol
kalintilarinin B-konumlarinin bromlanmasi

Bromlama reaksiyonu literatiirdeki calismalara benzer sekilde yiiriitiilmiistiir [21,23].
Dibi yuvarlak iki boyunlu 250 ml’lik bir deney balonunda 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-
trimetilfenil)porfinatocinko (ZnTMP) (180 mg; 0,213 mmol) refluks halindeki 50 ml'lik
susuz metanolde geri sogutucu altinda ¢oziilmiigtiir. Ayni zamanda 100 ml susuz metanolde
¢oziilmiig olan N-bromosiiksinimid (NBS; 1,0 g; 5,6 mmol) balon icinde refluks olan
¢ozeltiye damla damla 30 dakikada ilave edilmig ve reaksiyon karigimi refluks halinde 40 saat
gen sogutucu altinda kanstinlmistir. Bu kanstiriima siiresi i¢inde bromlamanin tamamlanip
tamamlanmadigini gormek igin reaksiyon kangimindan belli araliklarla alinan 6rneklerin UV-
goriiniir bolge spektrofotometresi ile spekturumlan alinmis ve spektrumlarin literatiirdeki veri
ile kargilagtirilmasi sonucu bromlamanin tamamlanmadi$ goriilmiigtiir. Bu durum {iizerine
reaksiyon kangimina 50 ml susuz metanolde ¢oziilmiis bir miktar N-bromosiiksinimid (1,7
g; 9,52 mmol) daha damla damla ilave edilmis ve reaksiyon karigimi refluks halinde 20 saat
daha kanstimlmigtir. Bu siirenin sonunda, yapidaki pirollerin B-konumlarin bromlandig:
goriilmiistiir. Reaksiyonun sona ermesinden sonra metanol rotary evaporator de ugurlmus ve
ortama 60 ml doygun Na,CO, ¢ozeltisi ilave edilerek ortamda olugsmus olan HBr ve
siiksinimid notrallestirilmigtir. Daha sonra ¢ozelti lizerine 30 ml CH,Cl, ilave edilmig ve
¢ozelti ayirma hunisine alinmigtir. Aynlan CH,Cl,, faz1 saf su ile ii¢ defa yikanmustir.
Coziici CH,Cl, rotary evaporatorde ucurulduktan sonra geriye koyu yesil
2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil) porfinatoginko
(ZnTMPBr,) kalmigtir. 100 °C’de etiivde kurutulan ZnTMPBr, 225 mg gelmig ve iiriiniin
verimi % 72 olarak bulunmustur.

2.3.2.1.c. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-tri-
metilfenil)porfinatocinkodan cinkonun cikarilmasi

Dibi yuvarlak tek boyunlu 100 ml’lik deney balonu i¢inde 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfinatoginko  (ZnTMPBry) (200 mg;
0,135 mmol) 30 ml diklorometanda ¢oziilmiis ve ardindan ortama 3 ml trifloroasetik asit
ilave edilmigtir. Karigim 3 saat oda sicakliginda kanistinldiktan sonra ortamdaki asit doygun
Na,CO, cozeltisi ile notralize edilmis ve diklorometan fazi 4 defa saf su ile yikanmugtir.

Anadotu Universitesi
Merkez Kitiiphane



Cozeltinin alnan UV-goriiniir bolge spektrumundan yapidan ¢inkonun ¢iktign goriilmiigtiir.
Daha sonra cozeltinin ¢oziiciisii rotary evaporatorde ucurulmus ve geriye kalan
2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6- trimetilfenil) porfirin
(H,TMPBr,) 120 °C’de etiivde kurutulmustur. Tartilan H,TMPBr,’in 185 mg geldigi
goriilmiis ve tirlin veriminin % 96 oldugu bulunmustur.

2.3.2.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trime-
tilfenil)porfirinin siilfolanmasi

Dibi yuvarlak tek boyunlu 100 ml lik deney balonuna 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin (H,TMPBrg) (100 mg; 0,070
mmol) ve derisik H,SO, (%98; 5 ml ) konulduktan sonra karigim 80-85 °C’de 3 saat geri
sogutucu altinda manyetik karigtiric: ile kangtirilmistir. Daha sonra ¢ozelti oda sicakligina
kadar sogutulmus ve ortamdaki asit Na,CO, (10,6 g; 0,10 mol) ile notrallestirilmistir.
Ardindan ortamdaki su 90 °C’de etiivde ugurulmug geriye kalan kati maddeden
2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil ) -
porfirin (H2TMSPBrg) sodyum tuzu susuz metanol ile ekstre edilmistir. Ardindan ekstrattaki
metanol rotary evaporatorde ugurulduktan sonra geriye kalan H,TMSPBr, preparatif ince
tabaka kromatografisi kullanilarak saflagtirlmugtir. ITK’da yiiriitiicti faz olarak metanol
kullamlmis ve H,TMSPBry’in coziicli ile birlikte yiirlidiigi gozlenmigtir. Daha sonra
H,TMSPBr, iceren band kazindiktan sonra metanol ile igleme tabi tutulmug ve ¢Oziinen
H,TMSPBr, Gooch krozesinden siiziilerek silika jelden ayrilmugtir. Siiziintiideki metanol
rotary cvaporatorde ucurulduktan sonra geriye kalan H,TMSPBr; 80 °C’de etiivde
kurutulmustur. Elde edilen H,TMSPBr,’in 60 mg geldigi ve H,TMPBrg’in bir kisminin
siilfolanmadi@1 goriilmiistiir. Bunun sonucunda iiriiniin verimi % 38 olarak bulunmusgtur.

2.3.2.3 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromeo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trime-

til-3,5-disiilfonatofenil) porfirine mangan baglanmasi

Dibi yuvarlak iki boyunlu 100 ml’lik bir deney balonuna 2,3,7,8,12,13,17,18-
oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil)porfirin ~ (H,TMSPBry)
(40 mg; 0,018 mmol), MnCl,.2H,O (250 mg; 1,375 mmol) ve 20 ml saf su konulduktan
sonra karisim manyetik karigtiric: ile kangtinlarak ¢oziilmiigtiir. Cozeltinin pH’s1 6,0-6,5



ayarlandiktan sonra balona geri sogutucu takilip karigim 80+5 °C’de 20 saat manyetik
karigtinier ile kangtinlmugtir. Bu siire icinde ¢ozeltiden alinan omegin UV-goriiniir bolge
spektrumunun literatiirdeki veri ile kargilagtirilmasi sonucu manganlanmanin gergeklestigi
gozlenmigtir. Daha sonra ¢ozeltinin ¢oziiciisii 80 °C’de vakum etiiviinde ugurulmug ve geriye
2.3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil)-
porfinatomangan (IITI) (MnTMSPBr;) (sodyum tuzu), reaksiyona girmemis MnCl, ve bazi
yan tirlinler iceren kahverengi bir madde kalmistir. Bu madde ilizerine az miktarda susuz
metanol ilave edilerek MnTMSPBr, ¢oziilmiis ve Gooch krozesinden siiziilmiigtiir. Boylece
metanolde ¢Oziiniirliigii ¢ok az olan MnCl, ve diger safsizhiklar bilylik oranda
MnTMSPBrg’den ayrilmigtir. Siiziintiiniin ¢oziiciisii rotary evaporatorde ugurulmug ve
geriye kalan MnTMSPBr, 80 °C’de etiivde kurutulmustur. Daha sonra saflagtirma iglemi
preparatif ITK ile yapilmig ve yiiriitiicii faz olarak metanol kullamlmigtir. Plakada en yiiksek
Rf degerine sahip MnTMSPBr, band: kazinarak bir behere alinmig, iizerine metanol ilave
edilerek silika jele adsorplanmis MnTMSPBr, ¢oziilmiis ve Gooch krozesinden siiziilerek
silikadan ayrilmigtir. Siiziintiiniin ¢ozliciisti rotary evaporatorde ugurulmus ve ele gecen koyu
yesil  2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonato-
fenil)porfinatomangan(III) kloriir (sodyum tuzu) etiiv de kurutulmugtur. Elde edilen
MnTMSPBr, 35 mg olup veriminin % 84 oldugu bulunmustur.

2.4. MnTMSP ve MnTMSPBr,’in H,0,’li, NaOCI'li veya (CH,),COOR’li

Ortamda Yapi Kararliklarinin incelenmesi

Homojen MnTMSP ve MnTMSPBr,'in H,0,’li, NaOCI'li veya (CH,);COOH’k
ortamda ve gesitli pH’larda 200-600 nm arasinda UV-goriiniir bolge spektrumlar alinmig ve
spektrumlardaki Soret pikinin absorbansindaki zamana gbre azalma izlenerek bu suda
¢oziiniir mangan tetraarilporfirinlerin par¢alanma hiz sabitleri hesaplanmustir.

Omek bir calisma UV-Gériiniir Bolge Spektrofotometresi ile su sekilde yapilmigtir:
Oksidant icermeyen standart ¢ozelti MnTMSP ¢ozeltisine (1,39x10+ M; 4 ml), Na,HPO,
cozeltisi (1 M; 2 ml) ve NaOH ¢ozeltisi (0,5 M; 1 ml) ilave edildikten sonra ¢ozeltinin hacmi
saf su ile 10 ml'ye tamamlanarak hazirlanmigtir. Deneyde Kullanmilacak kor cozelt ise
Na,HPO, (1 M; 2 ml), NaOH (0,5 M; 1 ml), NaOCI (1 M; 1 ml) ¢ozeltileri kanigtirildiktan
sonra hacmi 10 ml ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltiler, 10 mm g1k yollu
kuvars kiivetlerde 30,0+0,1 °C’deki termostatli kiivet tutucusuna konmus ve 1sil denge

saglandiktan sonra spektrofotometre ile 600-200 nm dalga araliginda tarama yapilmuistir.



Boylece oksidant icermeyen ortamda MnTMSP’in UV-gbriiniir bodlge spektrumu elde
edilmistir.

Deney cozeltisi icin yukanda hazirlanan standart cozeltideki maddelerden aym
miktarda iceren 9,5 ml’lik bir ¢ozelti hazirlanmig ve bu ¢ozeltinin 30 °C’deki su banyosunda
1s1l dengeye gelmesi saglanmigtir. Bu ¢ozeltiye 30 °C’de bulunan 1 M’lik NaOCl’den 0,5 ml
ilave edilmis ve bu-an t = 0 kabul edilmigtir. Oksidant iceren bu ¢dzeltiden yeteri miktarda
alinarak spektrofotometrenin kiivet tutucusundaki kuvars kiivete aktarilmig ve belli araliklarla
spektrumlan alinmigtir. Soret pikin absorbansinin bir onceki spektrumdaki absorbansa gore
% 20-25 azaldig1 durumda spekturum, cihaza bagli bilgisayardaki hafizaya kaydedilmigtir.

Bu mangan tetraarilporfirinleri baglamak icin bir destek kullanildiginda veya NaOCl
yerine H,O, veya (CH,);COOH oksidant kullamldifinda ortamdaki mangan
tetraarilporfirinin derigiminin degismemesi icin ortama ilave edilen saf suyun miktan ile
oynanarak ayarlama yapilmustir.

Elde edilen spektrumlarin Soret pikinin A__ absorbanslari olarak pikin tepe noktasi
ile taban c¢izgisi arasindaki uzaklik alinmis ve bu deger absorbans degerine doniigtiiriilerek
A, - A_ degeri olarak kaydedilmistir. En kiiciik kareler yontemi ile In(A, - A) = f(9)
fonksiyonuna ait dogru denklemleri bulunmus ve egimden bu mangan tatraarilporfirinlerin
parcalanma hiz sabitleri belirlenmigtir. Ayrica egimin standart sapmasindan yararlanarak bu
parcalanma hiz sabitlerinin belirsizlikleri de hesaplanmugtr.

Parcalanma hiz sabitinin ve belirsizliginin bulunmasina bir omek olarak deney 10’a
ait spektrumlar ve yapilan iglemler asagida verilmigtir.
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Cizelge 2.1. Deney 10’a ait absorbans ve zaman verileri

Spektrum t/dk (A-A.)/Abs In(A-A)
1 2 0,48619 -0,72116
2 4 047238 -0,74997
3 9 0,40884 . -0,89443
4 32 032044 -1,13806
5 43 027624 -1,28648
6 56 024310 141428
7 78 0,19337 -1,64315
8 123 0,11050 -2,20274
9 136 0,09669 233624

En kiiciik kareler yontemi ile bu veriye ait dogru denklemi

In(A-A ) =-0,011836t - 0,741069

olarak bulunmustur. Buradaki efim (m) pargalanma hiz sabitinin ters igaretli deger
oldugundan pargalanma hiz sabiti (k) 1,184x10? dak™ olarak elde edilmis ve hiz sabitindeki
belirsizlik ise
¢, = 0,000240
olarak hesaplanmistir. Sonugta bu deneye ait parcalanma hiz sabiti ve bu sabitteki belirsizlik;
k=0,01184 £ 0,00024 dak™
olarak bulunmustur.



3. SONUC VE TARTISMA

Metallo tetraarilporfirinler, ¢zellikle mangan ve demir kompleksleri cesitli alkan ve
alkenlerin hipoklorit, hidrojen peroksit, alkil hidroperoksit gibi oksidantlar ile oksitlenmeleri
sirasinda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Laboratuvar dlgeginde yiiriitiilen bu caligmalar
sirasinda metallo tetraarilporfirin  katalizorlerin  oksidantlar tarafindan  oksitlenerek
parcalandiklari ve bu parcalanmanin derecesinin tetraarilporfirinin yapisina, oksidanta ve
reaksiyon kosullarina bagli oldugu gozlenmistir. Bu nedenle herhangi bir metallo
tetraarilporfirinin katalizor olarak endiistriyel kullanimi heniiz gerceklestirilememigtir [1].

Metallo tetraarilporfirinlerin oksidanta karsi yapi kararlilifina, tetraarilporfirinin
meso konumlarindaki fenillerin orto konumlarinda siibstitiient ve/veya pirol kalintilarinin 8-
konumlarinda halojen icermesinin etki ettii belirlenmigtir. Genel olarak fenillerin orto
konumlarindaki substitiientler olarak elektron cekici klor, brom, flor, elektron verici olarak
metil ve pirol kalmtilarinin B-konumlarinda brom, klor gibi halojenler kullanilmistir. Bu
caligmada, H,0,, NaOCl ve (CH,);COOH’e karst yap: kararhiliklarini aragtirmak igin
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-distilfonatofenil) porfinatomangan(I1I) Kloriir
(MnTMSP) sodyum tuzu ile 2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-
trimetil-3,5-distilfonatofeniljporfinatomangan(Ill) kloriir (MnTMSPBrg) sodyum tuzu
sentezlenmisgtir. Bu mangan tetraarilporfirinlerin yapilan Sekil 3.1.a ve.b’de verilmigtir.



Sekil 3.1. a) 5,10,1520-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinatomangan(III) kloriir sodyum tuzu
(X=H),b) 23,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2 4,,6-trimetil-3,5-disiilfonatofe-
nil)porfinatomangan(IIT) kloriir sodyum tuzu (X=Br)

Hazirlanmig olan bu 1iki mangan tetraanlporfirinin suda ¢oziiniirliiklerini siilfonato
gruplan saglamaktadir. Bu da sentezlenmis iki metallo tetraarilporfirin ligandinin derisik
H,SO,’de siilfolanmas: ile saglanmigtir. Bu caligmada mangan tetraarilporfirinlerin suda
¢Oziiniir hale getirilmeleri bir kag amag i¢in yapiimistir:

a. Siibstitiient igeren veya igermeyen mangan tetraarilporfirinlerin oksidantlara karsi
yap kararlilig1 inceleneceginden, bu mangan tetraanlporfirinler suda ¢oziiniir hale getirilerek
sulu fazda bulunan oksidantlar H,O,, NaOCI ve (CH,);COOH ile ayn1 fazda bulunmalan
saglanmigtir. Suda c¢oziiniir olmayan bir mangan tetraarilporfirinin yap: Kararlihgini
belirlemek i¢in iki fazl1 bir sistem ile caligmak ve ortamda faz transfer ajam bulundurmak
gerekeceginden, faz transfer ajaninin karakteri, organik faza oksidantin aktarnim hizi, organik
faza tasinmis oksidantin derisimi mangan tetraarilporfirinin yapi kararlilifina dolayli olarak
etki edecek faktorlerdir.
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b. Aym zamanda bu calismada H,TMSP’in yap1 kararliliina baz: desteklerin etkisi
incelendiinden, bu mangan tetraarilporfirinin siilfonato gruplan aracilifiyla kuaterner
amonyum gruplan iceren ionen, surfaktant ve lateks tipi desteklere iyonik olarak
baglanabilmeleri saglanmustir.

c. Sulu ortamda kullanilabilecek bir katalizor reaksiyon sirasinda ve sonrasinda
organik ¢oziici kullanimi gerektirmeyeceginden, boyle bir katalizoriin bliyiik olcekli
kullanimi sirasinda onemli derecede gevre ve saglik sorunlan s6z konusu olmayacakiir.

3.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinatoman-
gan(IlI) Kloriir (Sodyum tuzu) ve 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilffonatofenil) porfinatoman-
gan(IIl) Kloriir (Sodyum tuzu)nun Sentezi

Literatiirde suda coziinen metallo tetraarilporfirinlerin sentezi ii¢ temel agamada
gerceklestiriimektedir. Bu agamalar

1) Tetraarilporfirin ligandinin sentezi,

2) Sentezlenmis liganda suda coziiniirlik saglamak amaciyla polar grup takilmasi
veya liganddaki bir fonksiyonel grubun yiiklii gruba doniigtiiriilmesi,

3) Suda ¢oziiniir hale getirilmig tetraarilporfirin ligandina metal baglanmasidir.

3.1.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinato-
mangan(III) Kkloriir (MnTMSP) sodyum tuzunun sentezi

5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil) porfinatomangan(III)
Klorir (MnTMSP) sodyum tuzunun sentezinde once 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-
trimetilfenil)porfirin ligandi hazirlanmis, ardindan ligand hem suda ¢oziintirliilk kazanmas
hemde kuaterner amonyum gruplar iceren desteklere iyonik olarak baglanabilmesi igin
derisik H,SO, ile siilfolanmig ve son agamada siilfolanmis liganda mangan baglanmigtir,

3.1.1.1. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirinin sentezi

Sentez Lindsey ve galisma arkadaslarinin orto siibstitiient igeren tetraarilporfirinlerin
sentezi icin geligtirdikleri yontem kullanilarak gergeklestirilmistir [12,13,16]. Stokiyometrik
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miktarda pirol ve 2.4,6-trimetilbenzaldehit, bortrifloroeterat katalizorliigiinde ve azot gaz
altinda manyetik kanigtine: yardimiyla refluks olan kloroformda 5 saat kangtinlmis ve
5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)-porfirinojen  olusturulmustur. Daha sonra bu
porfirinojen, ortama 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon oksidant: katilarak ve kanigtirmaya 1
saat daha devam edilerek 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirine doniistiiriilmiistiir
(Sekil 3.2). Bu kangtinlma iglemi sonunda ¢ozeltiden alinan 6megin UV-goriiniir bdlge
spektrofotometre yardimiyla spektrumu alinmig ve Soret pikinin 419 nm’de geldigi
goriilmiistiir. Daha sonra ¢ozeltinin ¢oziiciisii rotary evaporator yardimiyla uzaklagtirilmis ve
¢okelek birkag defa safsizliklarini giderebilmek icin CH;OH ile yikanmugtir. Daha sonra mor
renkli ¢okelek CHCI, yiiriitiiciisii altinda preparatif ITK ile saflagtinimigtir. Elde edilen iiriin
tartilmig ve 550 mg geldigi goriilmiigtir. Uriiniin verimi % 42 oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenmig H,TMP’in UV-goriiniir bolge spektrumu Sekil 3.4’de verilmigtir.

Daha sonra elde edilmis olan 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin
(H,TMP) derisik H,SO, ile siilfolanarak hem suda ¢oziiniirliik kazanmasi hemde desteklerde
ki kuaterner amonyum gruplarina iyonik olarak baglanabilmesi saglanmigtir (Sekil 3.3).
Literatiirde bu tetraarilporfirinin siilfolanmas1 Campestrini et al [15] tarafindan dumanli
H,SO, de 80 °C da 30 dakikada gerceklestirilmigtir. Bu ¢aligmada siilfolama iglemi derigik
H,SO, kullanilarak 100 °C’de 25 saat de gerceklestirilmis ve siilfolama reaksiyonundan
sonra elde edilen tetraarilporfirinin metanol ve suda ¢oziiniirliik kazandigi gozlenmigtir. Suda
¢Oziinmiig tiriiniin goriiniir bolge spektrumundaki A, 418 nm’deki pik siilfolanmig yapiyi
desteklemektedir [21] (Sekil 3.4).

Elde edilmis olan 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfirin
(H,TMSP) sodyum tuzuna, mangan baglanmasi literatiirde verilen yontemlere gore MnCl, ile
pH 8,5-9,0’da 80 °C sicaklikta 40 saat kangtinlarak yapilmstir [23,30,46] (Sekil 3.3).
Genel olarak suda ¢oziiniir tetraarilporfirinlere metal baglanma dengesi pH a baghdir ve
diisiik pH degerlerinde suda ¢oziiniir tetraarilporfirinlere baglanmig metal yapidan zamanla
ayrilabilmektedir. Bu nedenle bu reaksiyon hafif bazik ortamda yiiriitiilmiigtir. On
saflagtirma islemi metalli ve metalsiz suda ¢oziiniir tetraarilporfirin diginda kalan (MnCl,,
NaOH) ve reaksiyon sirasinda olugsmus olan (NaCl) maddelerin metanolde ¢ozuiniirliklerinin
sinirl1 olmasindan faydalanilarak yapilmigtir. Son saflagtirma igleminde preparatif silikajel
ince tabaka kromatagrafisinde metanol yiiriitiicii faz olarak kullamilmigtir. Elde edilen tirtiniin
sulu ¢ozeltisinde alinmis goriiniir bolge spektrumundaki Amak 468 nm’deki pik literatiirde
[21] verilen spektrum ve degerlerle uyumluluk gostermistir (Sekil 3.4).
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H—
C=0
Hg CH
Kj 0
]
CH, H

BF3O(C2H5)2 (0,25 ml)
CHCl; (400 ml)

|

CHs

5,10,15,20-Tetrakis(2,4.6-trimetilfenil)porfirinojen

l 23,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloranil)

H,TMP

Sekil 3.2. 5,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirinin sentezi



H,TMP

1) Derisik H,SO 4
100 °C, 25 saat

2) MnCl,.2H 20 (pH 8.5-9,0)
80 °C, 40 saat

MnTMSP

Sekil 3.3. 5,10,15,20-Tetrakis(2 4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil )porfinatomangan(III) kloriir (sodyum

tuzu)nun sentezi
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Sekil 3.4. H,TMP (a), H,TMSP (b) ve MnTMSP (c)’in UV-goriiniir bolge spektrumlan
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3.1.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
3,5-disiil-fonatofenil)porfinatomangan(III) kloriir (MnTMSPBTr,)
sodyum tuzunun sentezi

2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfona-
tofenil)porfinatomangan(Ill) klorir (MnTMSPBr;) sodyum tuzunun sentezlenmesi,
MnTMSP’in sentezinde oldufu gibi ii¢ asamada gerceklestinlmigtir. Birinci asamada
2,3,7,8,12,13,17,18-oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin ligandi
olusturulmus, ikinci agamada ligandin siilfolanmas: ve son asamada siilfolanmis liganda
mangan baglanmasi reaksiyonlan yiiriitiilmiigtiir. Ligandin olugturulmas: agamas: ise iki
basamakta gerceklestirilmigtir. 11k basamakta 5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil)porfirin
sentezlenmig ve ikinci basamakta ise bu sentezlenen tetraarilporfirindeki pirol kalintilarinin B-
konumlar bromlanmigtir (Sema 3.1).

ZII2+
H,T™MP —————»7nTMP
|
I
]
]
]
I
\
CF;COOH
HyTMPBrg «—— ZnTMPBrg
H;804
/
H,TMSPBrg
W2+
[
MnTMSPBrg

Sema 3.1. H,TMP’den MnTMSPBr; eldesi

Birinci asama icin, kisim 3.1.1'de MnTMSP’in sentezi i¢in hazirlanmig olan
H,TMP’den geriye kalan kisim H,TMPBr;’in sentezinde kullamilmugtir. H,TMP’deki pirol

\Na

dolu Universiie:
Merkez Kitiinhane
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kalintilarinin B-konumlannin bromlanmasinda bazi degisikliklerle Meunier ve arkadaglarinin
yontemleri kullamlmigtir [21,22]. H,TMPBr,’in sentezi i¢in once H,TMP’in ¢inko
kompleksi (ZnTMP) ¢inko asetat ile refluks halindeki %60 piridin-DMF cozeltisi iginde
hazirlanmig, ardindan ZnTMP, NBS ile susuz metanolde bromlanmig ve son olarak
tetraarilporfirinden ¢inko uzaklastimlmigtir (Sekil 3.5). Hoffmann et al’un caligmasinda
ZnTMP’in olusturulmasi sirasinda piridin yerine 2.4,6-kolloidin kullanilmis olmasina
ragmen pinidininde ayni islevi gordiigii bu caligmada bulunmustur. Reaksiyon sonucu ¢inko
ile H,TMP’nin kompleks olusturdugu alinan goriiniir bolge spektrumunun literatiirdeki veri
ile karsilastirilmasi sonucu belirlenmistir (Sekil 3.6) [21].

Ikinci basamakta ise ZnTMP’deki pirol kalintilarimin B-konumlarinin bromlanmasi
hedeflenmis ve bromlama NBS ile susuz metanolde 95 saatte gerceklestirilmigtir. ZnTMP
icin Amax 420 nm’de gozlenen Soret pikinin iiriiniin CH,Cl,’de alinan goriiniir bolge
spektrumunda Amax 468 nm’ye kaydign goriilmiistir (Sekil 3.6). Literatiirde
tetraarilporfirindeki pirol kalintilarinin B-konumlanna baglanan her bromun goriiniir bolge
spektrumunda Soret pikinin 6 nm kirmiziya kaymasina neden oldugu belirtilmektedir [19] ve
tirlindeki Soret pikinin konumunun literatiirdeki ZnTMPBr, icin verilen konum ile aym
oldugu goriilmiistiir [21]. ZnTMPBr,’den ¢inkonun ¢ikarilma iglemi ortama CF,COOH ilave
edilerek yapilmig ve ginkonun tetraarilporfirin ligandindan ¢iktigi CH,Cl, de alinan goriiniir
bolge spektrumunda Soret pikinin literatiirde verildigi gibi Amax 464 nm’de gelmesinden
anlagiimustir [21] (Sekil 3.6).
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H,TMP

1) Zn(CH3C00),.2H,0 (2,4 g)
DMF (65 ml)
Piridin (80 ml)
2) NBS / Metanol
refluks, 95 saat

3) CF3COOH / CH, 5
oda sicakliginda 2 saat

H;C

HzTI\/IPBI' 8

Sekil 3.5. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetilfenil )porfirin sentezi
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Elde edilen H,TMPBr;’in siilfolanmasi 3 kez denenmis, deneylerin ilk ikisi
bagarisiz olmus ve liclinci denemede siilfolama gerceklestirilebilmistir. Literatiirde
H,TMPBry’in siilfolanmas1 %18-24 SO, iceren dumanli H,SO, ile 120 °C’de 4-5 saat de
gergeKlegtinilmigtir [15, 21]. Ancak bu galigmada dumanli H,SO,’in elde olmamasi nedeniyle
reaksiyon derisik H,SO,’de 120-130 °C’de 90 saat yiiriitiilmiis, deney sonunda
tetraarilporfirinin parcalandifi, metanol ve suda coziinmeyen bir maddenin olustugu
gozlenmigtir. Dumanli H,SO, temin edildikten sonra siilfolama reaksiyonu tekrar denenmis,
110-120 °C’de 4 saat yiiriitiilen reaksiyon sonunda yine stilfolama iglemi bagarili olmamig ve
yukandaki madde gibi bir madde elde edilmistir. Siilfolama iglemi i¢in yapilan iigiincti
deneme, 80-90 "C’de derisik H,SO,’de yiiriitiilmiig ve reaksiyon karigimi 2 saat siireyle
manyetik karigtincr ile kangtimlmustir. Bu siirenin sonunda tetraarilporfirinin metanolde
¢Oziintir hale geldigi gozlenmis ve suda alinmig goriiniir bolge spektrumunda Soret pikinin
A 468 nm’ye kaydiginin gozlenmesi siilfolamanin gerceklestigini gostermistir (Sekil 3.7
ve 8).

Daha sonra sentezlenen H,TMSPBr,’e mangan baglanmasi literatiirde suda ¢oziiniir
tetraarilporfirinlere metal baglanmasi icin kullanilan yontemlere benzer sekilde yapilmigtir
[22,23,46]. Literatiirde siilfolanmig porfirinlere metal baglanmas: pH 8-9 gibi hafif bazik
ortamda yiiriitilmektedir. Bu nedenle HpTMSPBrg’in manganlanmas: once hafif bazik
ortamda denenmis ve goriiniir bolge spektroskopisi kullanlarak reaksiyon takip edilmisgtir.
Manganlama reaksiyonunun devam ettigi siire icerisinde belirli araliklarla alinan reaksiyon
cozeltisine ait goriiniir bolge spektrumlarinda, Apak degerleri 494 nm ve 469 nm olan iki
Soret piki gbzlenmig ve dort giin boyunca bu Soret piklerinin absorbans siddetlerinin orani
zamana baghh olarak fazla defigmemigtir. Bu Soret piklerinin manganlanmig ve
manganlanmamig tetraarilporfirine ait olmalan ve absorbans siddetleri oranimin zamanla
degismemesi nedeniyle iki yap1 arasinda bir denge kuruldugu sonucuna vanlmigtir. Bunun
sonucu olarak pH’s1 8-9 olan reaksiyon karisimi notrallestirilerek karigim 80-85 °C arasinda
25 saat daha kanstinlmigtir. Ancak alinan spektrumda yine iki yapmm (MnTMSPBr, ve
H,TMSPBr,) varlig1 goriilmiigtiir. Bunun iizerine ortamin pH’s1 2,0 ye indirilmig ve alinan
goriiniir bolge spektrumunda 469 nm’de gozlenen H,TMSPBr,’e ait Soret pikinin hemen
kayboldugu ve ortamda tiimiiyle manganlanmig yapmnin (MnTMPSBr,) kaldigi gortilmiigtiir
(Sekil 3.7 ve 8). Elde edilen MnTMSPBT, (sodyum tuzu)nun saflagtinimasi iglemi MnTMSP
(sodyum tuzu)nun saflastirilmasina benzer gekilde yapilmustir.



H,TMPBrg

1) Derisik H,SO 4 (5 ml)
80-90 °C, 2 saat

2)MnCl22H0/pH 2,0
80+5°C

MnTMSPBrg

Sekil 3.7. 23,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2 4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil )porfi-

natomangan(IIT) kloriir (sodyum tuzu)nun sentezi
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3.2. Kuaterner Amonyum Grubu iceren Destekler

Kisim 3.1°de sentezleri verilen ve oksidantlara kars: yapi kararliliklari homojen ve
desteklere baglanmig halde aragtirilacak olan MnTMSP ve MnTMSPBEr, icin destek olarak
Kuaterner amonyum grubu iceren 2,6-ionen, 2,10-ionen, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB) ve poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) lateksi secilmigtir. Bu dort destekde
icinde kuaterner amonyum grubu bulunduran maddelerdir. 2,6-lonen ve 2,10-ionen birer
polielektrolit, CTAB bir surfaktant ve poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) lateksi ise
<100 nm’den kiigitk mikrokiirecikler iceren bir polimerik maddedir. ‘

3.2.1. 2,6-ionen ve 2,10-ionen destekler

2,6-Ionen ve 2,10-ionen 6nceki bir calismada sentezlenmis ve sayica ortalama mol

kiitleleri ( My) potansiyometrik titrasyon ile hesaplanmigtir [45]. Sistematik isimlendirilmeleri
2,6-ionen icin poli(dimetilamino)-1,2-etanil(dimetilamino)-1,6-hekzanil dibromiir ve 2,10
ionen icin poli(dimetilamino)-1,2-etanil(dimetilamino)-1,10-dekanil dibromiir olan 2,6- ve
2,10-1onenler zincirlerinde kuaterner amonyum gruplan iceren polielektrolitlerdir (Sekil 3.9).
Bu ionenler ile ilgili bazi 6zellikler Cizelge 3.1°de verilmigtir.

H;C CH3 O

\ Br | Br /CH3
N-|— C:[‘Igmg— hr—CHQ(CHZ)nC[‘Iz—I\IT"—— e CH2CH2"_'N\
H3C C:H3 CI-I3 m CH3
n=4: 2,6-ionen

n=8: 2,10-ionen
Sekil 3.9 2,6-Ionen ve 2,10-ionen

Cizelge 3.1. 2,6 ve 2,10-Ionenlerin bazi 6zellikleri [45]

ionen M, ortalama yinelenen ortalama
birim (m) N*/zincir
2,6-ionen 2700 7,18 1436

2,10-ionen 4900 11,50 23,00



43

3.2.2. Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir ve poli(vinilbenziltrimetilamon-
yum Kloriir) destekler

Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), katyonik bir surfaktant (yiizey aktif
madde) olup kritik misel derisimi (cmc) 2,6x10° M (20 °C) dir. Bu destegin molekiil
formiilii Sekil 3.10°da verilmistir. .

C]Hs
ms(CHz)uCHz‘l\r‘G;i_
CH3

Sekil 3.10. Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)

Poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) lateksi daha onceki bir caligmada
sentezlenmigtir [44]. Sentezde o©nce vinilbenzilkloriir ile divinilbenzen monomerleri
emiilsiiyon polimerizasyonu teknigi ile polimerlestirilmis, ardindan olusan polimerdeki
benzilkloriir kalintilar1 trimetilamin ile kuaterner amonyum gruplarina doniistiirtilmiigtiir.
Elde edilen poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) bir kolloidal anyon degistirme reginesi
olup kisaca “lateks ” olarak adlandirilmaktadir. Bu lateks % 5 capraz bagli olup mol % si
olarak % 68,0 benziltrimetilamonyum kloriir kalintisi, % 23,0 vinilbenzil kloriir kalintisi ve
% 4,1 etilvinilbenzen kalintis1 igermektedir. Bu lateksin 1,0 graminda 3,58x10° esdeger
kiitle kuaterner amonyum grubu bulunmaktadir. Lateksdeki mikrokiireciklerinin yan c¢api
TEM mikroskopu ile 6616 nm olarak belirlenmistir ve Sekil 3.11°de bu lateksin yapisi

verilmigtir.

a 'IN+(C}h)3 m

Sekil 3.11. Poli(vinilbenziltrimetilamonyum kloriir) lateksi



3.3. MnTMSP ve MnTMSPBr,’in Hidrojen Peroksitli, fert-Biitil Hidroper-
oksitli veya Sodyum Hipokloritli Ortamda Farkh pH’larda Parcalanma
Kinetiginin Incelenmesi |

Sentezlenmis olan MnTMSP ve MnTMSPBry’in bazi oksidantlara kars
kararliliklarini incelemek icin, bu mangan tetraarilporfirinler sulu ortamda yiiksek derisimde
bulunan H,0O,, (CH,);COOH veya NaOCl ile 30 °C’de farkli pH’larda reaksiyona
sokulmustur. Aynca bu reaksiyonlar, MnTMSP’in lateks, CTAB ve ionen desteklere
baglanmig halleri kullanilarakta yiiriitiilmiigtiir. Reaksiyonlarin sonucunda pH’a ve oksidanta
bagl olarak mangan (III) tetraarilporfirin, cesitli mangan-okzotetraarilporfirin ve parcalanma
tirlinler1 gozlenmigtir. Literatiirde, okzo iiriinlerden hangi yapmin bir substrata oksijen
aktariminda etkin oldugu ve farkli oksitlenme basamagindaki metallo tetraarilporfirinlerin
birbirleri arasindaki reaksiyonlar ile bunlarn kinetigi konusunda bir ¢cok yayin yer almaktadir
[1,30-34,47-49]. Aynca H,O, ve bazi alkil hidroperoksitlerin metallo tetraarilporfirinler
tarafindan pargalanmasinin homolitik mi yoksa heterolitik mi oldugu ve bu par¢alanmanin
Kinetigi konusunda da literatiirde bir hayli yayin bulunmaktadir [50-53]. Sonugta, oksidantlar
ile metallo tetraarilporfirinler arasindaki reaksiyonlarmn kinetiklern konusunda literatiirde
birbirlerini destekleyen ve birbirleriyle celisen cok sayida yayin vardir. Bu arada bilinen bir
gercekte tetraarilporfirin ligandinin oksidantlara karg: yap: kararlihiginin yiiksek olmadigidir.
Dolayisiyla bir oksidant ile metallo tetraarilporfirin arasindaki reaksiyon sonucu, oksitlenmisg
yap1 yani metallo okzotetraarilporfirin olusurken aymi zamanda ayni oksidant ortamda
bulunan metallo tetraarilporfirinleri ve/veya metallo-okzotetraarilporfirinleri parcalayarak yok
etmektedir. Literatiirde metallo tetraarilporfirinlerin oksidantlara karsi yap: kararliliklanni ve
Kinetigini sistematik olarak inceleyen bir yaym bulunmamaktadir. Sadece bazi yaynlarda
metallo tetraarilporfirinlerin oksidasyon katalizorii olarak kullammi swrasinda oksidant
tarafindan parcalandigi belirtilmektedir.

Bu caligmada, MnTMSP ve MnTMSPBrg’in hidrojen peroksitli, ferz-biitil
hidroperoksitli veya sodyum hipokloritli ortamda yap: kararliliklan veya parcalanmaya kargi
direngleri UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. Bu mangan
tetraarilporfirinler ile 0,02 M H,0,, 0,02 M (CH,);COOH veya 0,04 M NaOCl igeren cesitli
pH’larda tamponlanmig reaksiyon karigimlarinin 30 °C’de belli zaman araliklarinda goriiniir
bolge spektrumlari yardimiyla mangan tetraarilporfirinlere ait Soret piklerin absorbansindaki
azalma takip edilmisti. Tampon olarak, pH 1-2 icin H,PO,/HCl, pH 4-5 i¢in
NaH,PO,/H,PO,, pH 9-9,5 i¢in Na,B,0,.10H,0, pH 11-12 i¢in Na,HPO,/NaOH ve pH
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12,8-13 icin Na,PO,/NaOH tamponlar: kullamlmustir. Aynica pH 14 icin 4M NaOH c¢bzeltisi
kullanilmigtir. Reaksiyonlarda oksidant ile mangan tetraarilporfirin oranlari yaklagik 1000 ile
4000 arasinda tutulmugtur. Bu gekilde reaksiyon hiz denkleminde oksidant derisiminin
degisken olmamasi saflanmisgtir. Bu reaksiyon kosullarinda, goriiniir - bolge
spektrumlanindaki zamana bagl olarak bu mangan tetraarilporfirinlerin Soret piklerindeki
azalmanmin pseudo-birinci mertebeden reaksiyon hiz denklemine uydugu belirlenmisgtir.
MnTMSP ve MnTMSPBr, i¢in gozlenen parcalanma hiz sabitleri (k) spektrumlardan elde
edilen verilere “En Kiigiik Kareler Yontemi" uygulanarak ve hiz sabitlerindeki belirsizlikler
ise istatiksel yontemler kullanilarak belirlenmigtir.

3.3.1. §,10,15,20-Tetrakis(2,4,6-trimetil-3,5-disiilfonatofenil)porfinato-
mangan(III) Kloriiriin (MnTMSP) hidrojen peroksitli, fer¢-biitil hidro-
peroksitli veya sodyum hipokloritli ortamda farklhh pH’larda parca-

lanma Kinetiginin incelenmesi

Yapilan calismalar sonucunda, MnTMSP’in H,O,’e veya (CH,),COOH’e Kkars:
asidik ortamda parcalanma hizinin ¢ok diisiik, hafif ve orta bazik ortamde} yiiksek ve kuvvetli
bazik ortamda asidik ortamdaki kadar olmasa da diisiik oldugu goriilmiigtiir (Cizelge 3.2).
NaOCl’e karg ise, bazik ortamda parcalanma hizinin ¢ok diigiik ve ortamin asitligi arttikca
parcalanma hizinin da arttif1 gézlenmistir. H,0,’li ortamda pH 11-11,5 arasinda ve NaOCI’li
ortamda pH 1,5-7,9 degerleri arasinda bu mangan tetraarilporfirine ait Soret pikinin yok
olusu UV-goriiniir bolge spektrofotometresinde takip edilemeyecek derecede hizli olmug ve
genel olarak 15 dakikadan daha kisa siirede yok olmustur. Farkli oksidantlar kullamilarak
asidik ve bazik ortamlarda yiiriitilen caligmalanin sonuglan Cizelge 3.2’de verilmigtir.
Reaksiyonlar farkli pH’larda ve farkli oksidantlar kullanilarak yiiriitiildiigiinde hakim olan
mangan tetraarilporfirin yapilariminda farkl: oldugu gozlenmistir. NaOCI’li ortamda pH>10
iken ortamdaki hakim yapi Mn-okzotetraarilporfirin yapisi olmasma kargin, H,O,’li veya
(CH;);COOH’li ortamda bu yap1 ancak yaklagik pH 13 ve 13’den sonra gozlenebilmistir.
pH<12 oldugunda her iki peroksitde MnTMSP’i oksitleyememektedir. Yine H,O,’li veya
(CH,),COOH’li ortamda pH 12,9-14,1 degerleri arasindaki hakim olan yap1 ise NaOCl'li
ortamda gbzlenen yapidan farkli bir Mn-okzotetraarilporfirin yapisidir. Ciinkii bu yapinin
Soret pikinin A_, degeri 425-430 nm’de gozlenmis, bu da bu yapinin, NaOCI’li ortamda
A, degeri 418423 nm arasinda gozlenen Mn-okzotetraarilporfirin yapisindan farkl



olmasim gerektirmektedir. Bu calisma ile ilgili literatirde cok fazla bir bilgi
bulunmamaktadir.

Sonugta pH 1,3 civaninda MnTMSP’nin yanlanma omrii H,0,’e kars1 yaklasik 9
giin, (CH,);COOH’e kars1 yaklagik 6,5 giindiir. Bu mangan tetraarilporfirinin pH 14,1
civaninda NaOCI’li ortamda yarilanma omrii yaklagik 3,5 giin olarak bulunmustur.

2,6-Ionen ve 2,10-ionen desteklere baglanmig MnTMSP’in oksidantli ortamda yapi
kararliliginin homojen MnTMSP’in bu kosullardaki yap: kararlilifini benzer sekilde oldugu
goriilmiigtir. H,O0,’li ortamda MnTMSP’in yap: kararlilifimin pH azaldik¢a arttig
goriilmiistiir. NaOCI’li ortamda ise pH yiikseldikge ortamdaki yapinin kararhilifinin arttig:
gozlenmistir (Cizelge 3.3).

H,0,’li ortamda 2,6-ionen ve 2,10-ionen destekli MnTMSP’in pH 1,20-9,20
arasinda ortamda oksitlenmemis halde bulundugu ve her iki ionen destekli MnTMSP’in
H,0,’e kars1 yaklagik olarak aym kararlilig: gosterdigi bulunmugtur. NaOCI’li ortamda 2,6-
ve 2,10- ionenlere baglanmig MnTMSP’in caligilan pH aralifinda (10,2-14,1) ortamda
oksitlenmis halde bulundugu ve yap: kararliliginin pH arttik¢a arttifi gbzlenmigtir. NaOCI’li
ortamda 2,6-ionen destekli MnTMSP’in diger ionene baglanmis MnTMSP’e gore biraz daha
fazla kararl1 oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 3.2. MnTMSP’nin H,0,’li, (CH,),COOH’li veya NaOCI’li ortamda farkl: pH’larda parcalanma hiz
sabitleri ve ortamdaki porfirinin yapis:®

No Oksidant pH k.10%dak Yapi Ao/
1 H,0, 125 0,0540+0,0035 Mn(II) 468
2 H,0, 4,70 0,0680+0,0034 Mn(I) 468
3 H,0O, 9,20 94.2+5,5 Mn(III) 468
4 H,0, 11,50 - Mn(III) 468
& H,0, 12,90 79,5t£17,1 Mn-okzo 427
6 H,0, 14,10 11.3+0,7 Mn-okzo 427
7 NaOCl 130 930149 Mn-okzo 417
8 NaOCl 6,30 = Mn-okzo 421
9 NaOCl 10,20 19619 Mn-okzo 421
10 NaOCl 11,90 11,8+0,2 Mn-okzo 426
11 NaOCl 12,90 0,285+0,097 Mn-okzo 418
12F NaOCl 14,10 0,143+0,013 Mn-okzo 418
13 (CH,),COOH 135 0,071120,0030 Mn() 468
14 (CH,),COOH 485 0,0435+0,0029 Mn(II) 468
15 (CH;);,COOH 940 8,73+0,69 Mn(IIT) 468
16 (CH,):,COCH 11,75 7,7620.38 Mn(III) 468
17 (CH,),COOH 12.95 354425 Mn-okzo 426
18 (CH,),COOH 14,10 11,6+0.8 Mn-okzo 427

* [MnTMSP] =2,22x10°M; [H,0,]=0,02 M; [(CH,),COOH] = 0,02 M; [NaOCl] = 0,04 M t = 30 °C; V=10
ml

® Soret piki yaklasik 1 dakika i¢inde yok olmustur.

¢ Yaklagik yarim saat icinde Mn-okzotetraarilporfirin yapis: Mn(lII) yapisina déniigmiistir.

¢ Soret piki yaklagik 3 dakika icinde yok olmustur.

¢ NaOCl ilavesinden yaklagik 1 giin sonra Soret pikinde artma ve ardindan parcalanma gozlenmistir. k,
parcalanma gozlenmeye basladiktan sonra elde edilen degerler kullanilarak hesaplanmustir.



Cizelge 3.3. 2,6-Ionen ve 2,10-ionen desteklere baglanmig MnTMSP’in H,0,’li veya NaOCI’li ortamda farkli
pH’larda pargalanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirin yapis1®

No Destek Oksidant pH k.10°/dak Yapi A s/ M
1  26-ionen H.O, 1,20 0,0658+0,0068 Mn(I1I) 469
2  2,6-ionen H,0, 4,80 0,0454+0,0034 Mn(III) 469
3  26-ionen H,0, 925 39,8437 Mn(III) 469
4  2,10-ionen H,0, 145 0,0383+0,0040 Mn(I1I) 470
5  2,10-ionen H.,0, 4,70 0,0452+0,0060 Mn(III) 470
6  2,10-ionen H,0, 925 358434 Mn((II) 470
7  2.6-ionen NaOCl 595 109117 Mn-okzo 425
8 2,6-ionen NaOCl 10,30 30,2+£3.9 Mn-okzo 423
9  26-ionen NaOCl 11,90 9,68+0,83 Mn-okzo 421
10 2,6-ionen NaOCl 12,85 7,16£0,54 Mn-okzo 426
11 2,10-ionen NaQCl 5,90 68,8+124 Mn-okzo 414
12 2,10-ionen NaOCl 10,30 122+7 Mn-okzo 424
13 2,10-ionen NaOClI 11,90 43,8+9,9 Mn-okzo 427
14  2,10-ionen NaOCl 12,90 212420 Mn-okzo 422
15 2,10-ionen NaOCl 14,10 8,12+0,13 Mn-okzo 423

* [IMoTMSP] = 2.22x10° M; [2,6-fonen] = 6,04x10* M; [2,10-ionen] = 3,22x10* M; [H,0,] = 0,02 M;
[NaOCI] = 0,04 M; t =30 °C; V = 10 ml

Homojen ve ionenlere baglanmig MnTMSP gibi hekzadesiltrimetilamonyum bromiire
(CTAB) baglanmig MnTMSP’de gerek H,O,’e gerekse (CH,),COOH’e karg: asidik ortamda
NaOCl’e karsi ise bazik ortamda daha kararli davranmugtir (Cizelge 3.4).

Homojen MnTMSP’in aksine CTAB’e baglanmig MnTMSP’in NaOCI'li bazik
ortamdaki yapi kararhlifi pH’a pek baghlik gostermemisti. Bunun nedeni olarak
MnTMSP’in CTAB molekiilleri tarafindan olugturulan miseller icinde yer almasi ve
misellerin icindeki pH’in genel pH’a gore pek degisiklik gostermemesi verilebilir. Bu
durumda, bu mangan tetraarilporfirinin yakin gevresindeki pH, kangimin genel pH’sinin
degismesine gore pek degismemektedir. Iyonik karakterli OCI" iyonu mangan
tetraarilporfirini saran organik karakterli tabakayr agip MnTMSP’e ulasamadigindan
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parcalanma hiz sabiti pH 10-14 arahifinda yaklagik olarak degismemekte ve 1,3x107 -
2,5x10° dak® arasinda kalmaktadr. Bu pH aralifinda gbzlenen yap1 ise Mn-
okzotetraarilporfirin yapisidir.

CTAB’e baglanmig MnTMSP’in H,0,’e ve (CH,),COOH’e kars1 pH diistiikge yapi
kararhiligi artmigtir. Orta ve kuvvetli asidik c¢ozeltilerde pratik olarak MnTMSP’in bu
peroksitler tarafindan hi¢ parcalanmadigi ancak oksitlenmedigi de gozlenmistir. Ayrica
MnTMSP’in (CH;),COOH tarafindan orta kuvvetli bazik ortamlarda oksitlenebildigi

gorilmiigtiir.

Cizelge 3.4. Hekzadesiltrimetilamonyum bromiire (CTAB) baglanmug MnTMSP’in H,0,’li, (CH;),COOH’li
veya NaOCI’li ortamda farkl: pH’larda parcalanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin yapisr®

No  Destek Oksidant pH k.10%/dak yapi Apar/ DI
1 CTAB H,0, 130 b Mn(IIl) 482
2  CIAB H,0, 4,65 b Mn(I) 471
3 CTAB H,0, 925 29,9+0,9 Mu(Il) 472
4 CTAB (CH,),COOH 140 _ Mn(lI) 482
5 CTAB (CH,);COOH 480 =° Mn(II) 471
6 CTAB (CH,),COOH 945 10,9407 Mn-okzo 428
7 €TAB (CH,),COOH 11,65 16,3+2,5 Mn-okzo 427
8 CTAB NaOCl 595 27,043 Mn-okzo 418
9 CTIAB NaOCl 1035 1,74+0,17 Mn-okzo 422

10 CTAB NaO(Cl 11,85 2,54+0,19 Mn-okzo 426

11 CTAB NaOCl 14,10 1,28+0,04 Mn-okzo 422

* IMnTMSP] = 2,22x10°M; [CTAB] = 7,44x10° M; [H,0,] = 0,02 M; [NaOCl] = 0,04 M; [(CH;);COOH]
=0,02M; t=30°C; V=10 mlw

® 12 giin izleme sonucunda Soret pikin absorbans siddetinde deneysel hata smirlan disinda bir degisme
gozlenmemistir

¢ 2 giin izleme sonucunda Soret pikin absorbans giddetinde deneysel hata sinirlan diginda bir deSigme

gdzlenmemigtir

Latekse baglanmis MnTMSP’in kararliligi konusunda, Onceki sistemlerdeki
sonuglara benzer sonuglar elde edilmis ve pH<9 oldufu zaman latekse baglanmig
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MnTMSP’in H,0,’e ve (CH,),COOH’e kars1 belli bir yap1 kararlilig:i oldugu gozlenmistir.
pH>9 oldugu zaman ise latekse baglanmig MnTMSP’in H,0,’li ve (CH,),COOH’li ortamda
yap1 kararliifinin diigiik oldugu goriilmiistiir. Aynca H,O,’li ortamda latekse baglanmig
MnTMSP’nin pH 1,30 ve pH 4,85’de hemen hemen hi¢ parcalanmadidi ve pH 9,20°de
yaklagik 1 saatte parcalandigi goriilmiistiir. Latekse baglanmis MnTMSP’in (CH,),COOH’li
ortamda yapi kararliigi H,0O,’li ortamdakine benzerlik gostermektedir (Cizelge 3.5).

Latekse baglanmig MnTMSP’in NaOCI karsi1 yapi kararliligi pH arttikca yiikselmistir.
Ozellikle pH 14,10°da bu destekli MnTMSP’in hemen hemen hi¢ pargalanmadig ve ortamda
oksitlenmig halde bulunabildigi belirlenmistir. Genel olarak MnTMSP’in bazik ortamda
oksitlendigi, asidik ortamda ise Mn (III) yapisini korudugu goriilmiigtiir.

Cizelge 3.5. Latekse baglannug MnTMSP’in H,0,’li, (CH,;)};COOH’li veya NaOCI'li ortamda farkl:
pH’larda parcalanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin yapis1®

No Destek  Oksidant pH k.10%/dak yap1 A,,/nm
1 lateks H,0, 130 0,00570+0,00178 Mn(TI) 482
2 lateks H,0, 485 0,00805:+0,00032 Mn(III) 471
3 lateks 1,0, 920 274412 Mn(I) 473
4 lateks (CH,,COOH 135 E Mn(II) 482
5 lateks (CH,,COOH 475 0,0379:+0,0047 Mn(lII) 471
6 lateks (CH,,COOH 935 63,0+4,5 Mn-okzo 425
7 lateks (CH,),COOH 1165 13348 Mn-okzo 428
8  lateks (CH,),COOH 1320 118+16 Mn-okzo 428
9 lateks NaOCl 630 25247 Mn-okzo 412

10 lateks NaOCl 10,40 " 298434 Mn-okzo 422

11 lateks NaOCl 11,90 8,00+0,64 Mn-okzo 426

12 lateks NaOCl 14,10 - Mn-okzo 425

* MnTMSP] = 2,22x10° M; [lateks] = 7,40x10° M; [H,0,]1 = 0,02 M; [NaOCl] = 0,04 M; [(CH;);COOH] =
0,02 M;t=30°C; V=10ml

® 2 giin izlenme sonucunda deneysel hata smirlani iginde Soret pikin absorbans siddetinde azalma
gozlenmemistir.

° 4 giin izlenme sonucunda deneysel hata smirlan iginde Soret pikin absorbans siddetinde azalma

gozlenmemistir.
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Sonug olarak MnTMSP’in yapi kararliligina homojen ortamin ve desteklerin etkisi
kargilastirildiginda, oksidantin tiirii ile pH’1n 6nemli derecede, desteklerin ise ikinci derecede
etki ettigi bulunmustur (Cizelge 3.6).

H,0,’li ve (CH;),COOH’li ortamda bu mangan tetraarilporfirinin parcalanma hizi,
destekli ve desteksiz olmasina bagl olmaksizin hep kuvvetli asidik ortamda en diisiik deger
olarak elde edilmigtir. pH arttikca peroksitli ortamda MnTMSP’in pargalanma hizi artmgtir.

MnTMSP’in yap: kararliligi H,O,’li ortamda pH 1,25-1,45 araliinda;

CTAB destekli > lateks destekli >> 2,10-ionen destekli > homojen > 2,6-ionen destekli

seklinde ve (CH;),COOH’li ortamda pH 1,35-1,40 aralifinda ise

CTAB ve lateks destekli > homojen

seklinde degismistir. Aynca her iki oksidanta kars1 yap1 kararlilifimin yaklagik ayn oldugu
ve bu oksidantlarin MnTMSP’in oksitleyemedigi goriilmiigtiir.

Oksidant olarak peroksitler yerine NaOCI kullanildi§i zaman peroksitli ortamda
gozlenenin aksine MnTMSP ancak kuvvetli bazik ortamda kararlilik gortermistir.

Kararlilligin kuvvetli bazik ortamda

lateks destekli > homojen > CTAB destekli > 2,10-ionen destekli > 2,6-ionen destekli

olarak degistii gozlenmistir. Ayrica NaOCl’in MnTMSP’i hemen hemen her pH’da
oksitleyebildigi goriilmiistiir.



Cizelge 3.6. Homojen ve desteklere baglanmis MnTMSP’in ¢esitli pH’da ve gesitli oksidantlara karst yapi

Kkararlili$1 ve ortamdaki porfirinin yapisr®

No Destek Oksidant pH kx10%dak yap1 Aai/nm
1 — H,0, 125 0,0540+0,0035 Mn(III) 468
2 2,6-ionen H.,O, - 120 0,0658+0,0068 Mn(IIT) 469
3 2,10-ionen H,0, 145 0,0383%0,0040 Mn(III) 470
4 CTAB H.0, 130 - Mn(III) 482
5 lateks H,0, 1,30 0,00570+0,00178 Mn(TII) 482
6 - (CH;),COOH 135 0,0711%+0,0030 Mn(III) 468
7 CTAB (CH;);,COOH 1,40 - Mn(1I) 432
8 lateks (CH;);COOH 135 Mn(III) 482
9 — NaOCl 130 930+1,49 Mn-okzo 417
10¢ - NaOCl 14,10 0,143+0,013 Mn-okzo 418
11 2,6-ionen NaOCl 12,85 7,1620,54 Mn-okzo 421
12 2,10-ionen NaOCl 14,10 8,12+0,13 Mn-okzo 423
13 CTAB NaOCl 14,10 1,28+0,04 Mn-okzo 422
14 lateks NaOCl 14,10 - Mn-okzo 425

* IMnTMSP] =2,22x10°M; [H,0,]=0,02 M; [(CH,),COOH] = 0,02 M; [NaOCl] = 0,04 M t = 30 °C; V=10

ml

® 12 giin izlenme sonucunda Soret pikin absorbans siddetinde deneysel hata simrlari diginda bir degisme
gozlenmemisgtir.

© 2 giin izlenme sonucunda Soret pikin absorbans siddetinde deneysel hata sumrlan disinda bir degisme
gozlenmemigtir.

¢ NaOCl ilavesinden yaklagik 1 giin sonra Soret pikinde artma ve ardindan par¢alanma gézlenmistir. k,
parcalanma gdzlenmeye basladiktan sonra elde edilen degerler kullamlarak hesaplanmustir.

© 4 giin izlenme sonucunda Soret pikin absorbans siddetinde deneysel hata simrlart diginda bir deZisme

gozlenmemistir.
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3.3.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2,4,6-trimetil-
3,5-disiilfonatofenil)porfinatomangan(III) kloriiriin (MnTMSPBr,)
hidrojen peroksitli, fert-biitil hidroperoksitli veya sodyum hipokloritli
ortamda farkli pH’larda parcalanma Kinetiginin incelenmesi

Pirol kalintilaninin B-konumlarinda brom iceren ve suda ¢oziinir MnTMSPBr,’in
yapisinda siilfonat gruplan bulundurmas: nedeniyle, ozellikle bazik ortamda ¢oziiniir olmasi
beklenirken bu yapmin herhangi bir oksidant icermeyen cozeltisinde dahi ortamin pH’s1
9,0’dan biiyiik oldugu zaman kirmizi bir ¢okelegin zamanla olusarak ¢oktiigii goriilmiigtiir.
Baglangicta kirmizi olan c¢ozelti renginin ¢okme nedeniyle zamanla acildifi goriilmiistiir.
Cokelegin niteligini anlamak igin, ortamdan alinmig ve etiivde Kkurutulduktan sonra
diklorometanda cozilmeye calisilmig ancak c¢oziinmedigi goriilmiistiir. Aym cokelek
metanolde de ¢oziilmemigtir. Cokelek saf su ile yikanmig ve elde edilen ¢ozeltinin UV-
goriiniir bolge spektrumunda herhangi bir karekteristik tetraarilporfirin pikine rastlanmamus,
ancak 190-200 nm dalga boyu aralifinda absorbans siddeti yiiksek bir pik gozlenmistir.
Cokelekten coziinmeden geriye kalan, mangan oksit ve ¢oziinmeyen parcalanma iiriinleri
oldugu sanilan kahverengi madde seyreltik HCI icerisinde ¢oziilmeye caligilmis ve bir
kisminin ¢oziindiigi goriilmiistiir. Bu ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge spektrumu alinmig ve
herhangi bir tetraarilporfirin pikine rastlanmamig, ancak 220-225 nm’de absorbans giddeti
yiiksek bir pik geldigi gozlenmistir. Bu sonuglara gére MnTMSPBr,’in pH>9 iken herhangi
bir oksidant icermeyen ¢ozeltilerinde bile kararliligim1 koruyamadifi ve pargalandigi
anlagilmigtir.  Literatiirde  hematoporfirin,  hematodimetilester, ~ protoporfirin ~ ve
tetrametilhematoporfirinlerin, CrCO, ve H,SO,’li ortamda parcalanarak maleimid tiirevlerini
verdikleri belirtilmektedir [38]. Bu yaymin igiginda yukanda belirtilen ¢okele§in suda
¢oziinen Kisminin, parcalanan MnTMSPBr,’den olugan mangan tuzlan, maleimid tiirevi ve
aromatik siilfonik tuzlan oldugu sanilmaktadir.

MnTMSPBr,’in pH>9,0 da herhangi bir oksidant igermeyen ortamda bile yapi
kararliligmin olmamasi nedeniyle bu pH’larda H,0,’li, (CH;),COOH’li veya NaOCI'li
ortamda yapi Kararlilifi aragtirilmamigtir. Aynca yapilan galigmalar sonucu bu mangan
tetraarilporfirinin NaOCI’e karg1 pH’1 9,2°den diisiik olan ¢ozeltilerde yap: kararliifinin ¢ok
az oldugu ve pH 1,20’de MnTMSPBr, kromoforunun yaklagik 25 dakikada yok oldugu
gozlenmistir (Cizelge 3.7). H,0,’li ve (CH,),COOH’li ortamda ise NaOCI’li ortama gore bu
mangan tetraarilporfirinin parcalanmaya kargt ¢ok daha direncli oldugu ve pH deger
azaldikca yapi kararlilidinin artig: goriilmiistiir (Cizelge 3.7).



Her iki peroksite karst MnTMSPBr,’in kararliligt karsilastinldiginda, yapinin
H,0,’e kargi biraz daha fazla kararli oldugu bulunmugtur. pH 1,25 de MnTMSPBr,’in
yarilanma 6mrii H,O,’li ortamda yaklagik 5,5 giin, (CH,);COOH’li ortamda ise yaklagik 4
giin oldugu gozlenmistir.

Cizelge 3.7. 23,7.8,12,13,17,18-Oktabromo-5,10,15,20-tetrakis(2 4,6 -trimetil-3,5-disiilfonatofenil )porfi-
natomangan(1II) kloriiriin (MnTMSPBr;) hidrojen peroksitli, tert-biitil hidroperoksitli veya
sodyum hipokloritli ortamda farkli pH’larda par¢alanma hiz sabitleri ve ortamdaki porfirinin

yapisr®
Tetraarilporfirin
No Oksidant pH k10%/dak yapi A, /nm
1 H.,0, 1,25 0,0874+0,0203 Mn(IIT) 496
2 H,0, 3,95 0,112+0,016 Mn(II) 496
3 H0, 4,75 0,29610,014 Mn(IIT) 496
4 (CH,),COOH 1,25 0,114+0,014 Mn(III) 497
5 (CH;):,COOH 395 0,453+0,043 Mn(II) 497
6 (CH;)%,COOH 4,65 1,07+0,16 Mn(III) 496
7 NaOCl 1,20 25,8168 Mn(IIT) 496

~ * [MnTMSPBrg] = 5,54x10* M; [H,0,] = 0,02 M; [(CH,);COOH] =0,02 M;[NaOCI] = 0,04 M;
t=30°C;V =10 ml

3.3.3. MnTMSP ve MnTMSPBr,’in yap1 kararlihklarimin karsilastirilmasi

Tetraarilporfirinlerin pirol kalntilarinin B-konumlanna Br, Cl gibi siibstitiientler
baglanmasinin, tetraarilporfirinlerin yap1 kararliligini dnemli derecede arttiracag duitincesi ile
bu konuda son 8-10 yildir bu tiir tetraarilporfirinlerin sentezlenmesi i¢in Onemli caba
harcanmistir. Ancak bu calimada, pirol kalintilarimin [B-konumlarinda brom igeren
MnTMSPBr,’in bu konumlarinda hidrojen igeren (brom igermeyen) MnTMSP’den H,0,’e,
NaOCl’e ve (CH,),COOH’e karsi beklenenin aksine daha az kararli oldugu bulunmugtur.
Omegin pH 1,25’de H,0,’e karst MnTMSP’in yanlanma omrii yaklagik 9 giin iken,
MnTMSPBr,’in yarilanma 6mrii yaklagik 5,5 giin olmustur. Benzer sonuglar kuvvetli asidik
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ortamda (CH;),COOH’e ve NaOCl’e karsi da elde edilmistir. Aynca MnTMSPBr,, NaOCl’e
karg1 hemen hemen hi¢ kararlilik gostermez iken, MnTMSP ozellikle kuvvetli bazik ortamda
NaOCl’e karst bir hayli kararli bulunmustur. Omegin pH 14,10’de NaOCI’li ortamda
MnTMSP’in yarilanma omrii yaklagik 3,5 giin olmustur.

Sonug olarak bu caligma ile sentezi uzun ve zor olan MnTMSPBr;’in oksijen
aktariminda sentezi kolay olan MnTMSP’den daha kararl1 bir katalizor olamayacag: ortaya
cikmustir.
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