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Klorin A ve B Türevlerinin Farkl› pH’larda

H2O2, t-BuOOH ve NaOCI Oksidantlar›na 

Karfl› Yap›sal Kararl›l›¤›

Hüseyin BERBER1, Sedat YURDAKAL2

Özet

Bu çal›flmada feofitin a ve b, feoforbid a ve b ve klorofilid a ve b pH 1.00-14.00 aral›¤›nda oksidants›z
ve pH 8.00-14.00 aral›¤›nda H2O2, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlar›na karfl› karanl›kta, oda s›cakl›¤›nda
yap›sal kararl›l›klar› incelenmifltir. ‹ncelenen klorin kompleksleri, asidik ortamda (pH<7.00) karars›z, bazik
ortamda (pH>8.00) ise kararl› oldu¤u görülmektedir. Klorin komplekslerinin ayn› koflullar alt›nda, NaOCl
oksidant›na göre H2O2 ve t-BuOOH oksidantlar›nda daha kararl› oldu¤u bulunmufltur. Feofitin a bütün
oksidantlarda incelenen di¤er molekülerden daha kararl› oldu¤u, H2O2 ve t-BuOOH oksidantlar›nda feofitin
b, NaOCl oksidant›nda ise klorofilid a’n›n en karars›z oldu¤u görülmüfltür. Feoforbid a ve b, feofitin a’ya
göre karars›z olurken, klorofilid a ve b ve feoforbid b’ye göre daha kararl› oldu¤u bulunmufltur.

Anahtar kelimeler: Klorin a ve b karal›l›¤›, Klorinlerin bozunmas›, Feofitin, Klorofilid, Feoforbid.

Abstract

This study investigated the structural stability of pheophytine a and b, pheophorbide a and b, and
chlorophylide a and b in an oxidant free medium at a pH level between 1.00-14.00, in the dark an at room
temperature. This study also investigated the structural stability of pheophytine a and b, pheophorbide a and
b, and chlorophylide a and b towards the oxidants H2O2, t-BuOOH, and NaOCl at a pH level between 8.00-
14.00, in the dark an at room temperature. It is observed that the examined chlorine complexes are instable
in an acidic medium (pH<7.00) but stable in a basic medium (pH > 8.00). It was found that chlorine
complexes under the same circumstances are more stable in H2O2 and t-BuOOH oxidants compared to the
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NaOCl oxidant. It was found that pheophytine a is more stable than the other molecules examined in all the

oxidants, that pheophytine b is most stable in H2O2 and t-BuOOH oxidants, and that chlorophylide a is the

most instable in the NaOCl oxidants. While pheophorbide a and b are more stable compared to pheophytine

a, chlorophylide a and b are more stable compared to pheophorbide b.

Keywords: Chlorine a and b stability, Chlorine degradation, Pheophytine, Chlorophylide, Pheophorbide.

1. G‹R‹fi

Klorofiller do¤ada bitkilerde, alglerde ve bakterilerde fotosentezden sorumlu (18)-
dianulenin 18 p-elektron sistemine sahip, aromatik yap›dan oluflmufl 17,18-
dihidroporfirin yap›s›nda makrosiklik bilefliklerdir [1,2]. Porfirin ve klorinlerin
(sübstitüye klorofiller) (fiekil 1) birçok fiziksel ve kimyasal özelliklerinden, düzlemsel
aromatik π-elektron sistemi sorumludur [3]. Porfirin ve klorinler endüstriyel alanda
gittikçe önem kazanmaktad›r; örne¤in, ›fl›k yay›c› diyotlar, foto-terapi, moleküler
termometreler, ›fl›¤a hassas aletler, sensorler, p-tipi foto kondüktörler, solar hücre
uygulamalar› ve oksidasyon reaksiyonlar›nda katalizör olarak uygulamalar› verilebilir
[4-13].

Katalizörler endüstriyel önemi olan maddelerdir ve birçok kimyasal reaksiyonun
daha verimli ve h›zl› gerçekleflmesini sa¤larlar. Sitokrom P-450 enzimi canl›
sistemlerde dioksijen ve elektronlar kullanarak hidroksilasyonlara, epoksidasyonlara ve
di¤er oksidasyonlara etkin ve h›zl› bir flekilde arac›l›k eder. Sitokrom P-450’nin aktif
merkezinde dioksijeni ba¤layan, indirgeyen demir(III) protoporfirin IX prostetik grup
bulunur. Son y›llarda birçok çal›flma sitokrom P-450’nin taklit edilerek özellikle
hidrokarbonlar›n oksidasyonunda metalloporfirin kompleksleri üzerinde çal›fl›lmaktad›r
[14]. Sübstitüye aromatik halkan›n oksitlenmesiyle anti oksidant olarak bilinen
timokinon gibi aromatik yap›lar›n sentezlenmesinde sübstitüe metalloporfirinler
kulan›lmaktad›r [15,16].

Porfirinlerin sentezi pahal› ve zordur [17,18]. Profirinlerin sentezi s›ras›nda zararl›
kimyasal at›klar›n olmas› çevreyi kirletmektedir. Profirinlerin bu zor sentezi ve oksidant
varl›¤›nda karars›z yap›lar olmas› nedeniyle endüsride kulan›m› verimli olamamaktad›r.
Daha kolay ve daha ucuz katalizör sentezi sanayi için oldukça önemlidir.

Klorinler oksidasyon s›ras›nda bozunmaktad›r. Bu bozunma reaksiyonlar› öncelikle
metalin ç›kmas›, fitol zincirinin ve metil asetat gruplar›n›n hidrolizi ve en sonunda
klorin molekülünün parçalanmas›yla bilin türevlerinin elde edildi¤i gözlenmifltir [19].
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Yap›lan bu çal›flmada çevreyi kirletmeden daha kolay ve daha ucuz ekstre edilen
klorofil a ve b fazla iflleme gerek kalmadan klorofil türevlerinin haz›rlanmas›yla
oksidasyon reaksiyonlar›nda katalizör olarak kulan›labilmesi ve oksidasyon reaksiyonu
s›ras›nda kararl› ortam› araflt›rmakt›r. Bunun için öncelikle sübstitüye klorinlerin
oksidasyon reaksiyonlar›nda en çok kullan›lan H2O2, t-BuOOH ve NaOCl
oksidantlar›nda farkl› pH’lardaki kararl›l›klar›na bak›lm›flt›r.

Hüseyin BERBER, Sedat YURDAKAL
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Klorofil a M= Mg R1= CH3 R2= C20H39 

Klorofil b M= Mg R1= CHO R2= C20H39 

Klorofilid a M= Mg R1= CH3 R2= H 

Klorofilid b M= Mg R1= CHO R2= H 

Feofitin a M= 2H R1= CH3 R2= C20H39 

Feofitin b M= 2H R1= CHO R2= C20H39 

Feoforbid a M= 2H R1= CH3 R2= H 

Feoforbid b M= 2H R1= CHO R2= H 

fiekil 1. Klorofil türevlerinin molekül formülleri



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Görünür bölge spektrumlar›, Shimadzu UV-2101PC UV Spektrofotometresi
kullan›larak oda s›cakl›¤›nda (25±3 °C) ve 10 mm ›fl›k yollu kuartz küvetler kullan›larak
al›nm›flt›r. pH ölçümleri Orion marka 420 model pH-metre kullan›larak yap›lm›flt›r.
Tüm çal›flmalar›m›zda Merck, J.T. Baker, Riedel-de Haen firmalar›ndan sa¤lanan
analitik safl›ktaki maddeler kullan›lm›flt›r. 

Klorofil a ve b, kaynak olarak ›spanaktan aseton ile ekstre edilerek Minguez-
Mosquera metoduna göre preparatif ince tabaka kromatografisi kullan›larak
saflaflt›r›lm›flt›r [20-26]. Feofitin a ve b ise José ve arkadafllar› gibi klorofil a ve b’nin
demetalasyonu ile haz›rlan›p yine preparatif ince tabaka kromatografisi ile
saflaflt›r›larak kullan›lm›flt›r [27]. Daha sonra klorifilid a ve b, klorofilin fitol zincirinin
hidroliziyle elde edilmifl ve saflaflt›rma yukar›daki gibi yap›lm›flt›r. Feoforbid a ve b ise
feofitin’de belirtildi¤i gibi yap›lm›flt›r. Elde edilen klorinler, UV spektrofotometrik
olarak kaynaklardaki ile karfl›laflt›r›lm›flt›r [28].

2.2. Yöntem/Metod

Katalizörlerin kararl›l›k testleri H. Türk ve çal›flma arkadafllar›n›n yapt›¤› yönteme
göre yap›lm›flt›r [29-31]. Klorofil a ve b direkt günefl ›fl›¤›nda bozundu¤undan [32]
bütün deneyler ›fl›ks›z ortamda yap›lm›flt›r. Reaksiyonlar, karanl›kta ve oda s›cakl›¤›nda
(t= 25±3 oC) a¤z› kapakl› deney tüpüne, (metanoldeki çözeltisinden, 0,006 µmol)
sübstitüye klorin, (6 µmol) oksidant ilave edilerek toplam hacim 10 mL olacak flekilde
saf su ile tamamlanarak gerçeklefltirilmifltir. Sübstitüye klorin a ve b’nin karanl›kta ve
oda s›cakl›¤›nda pH 1.00-14.00 aral›¤›nda oksidants›z olarak, yine karanl›kta ve oda
s›cakl›¤›nda pH 8.00-14.00 aral›¤›nda H2O2, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlar›
varl›¤›nda incelenmifltir. Yap› kararl›l›¤› s›ras›nda oksidant / katalizör oran› 1000
de¤erinde tutularak, reaksiyonun bozunma kineti¤i yalanc›-birinci dereceden olmas›
sa¤lanm›flt›r. Reaksiyon ortam› pH 14.00 hariç di¤er pH aral›klar› karfl› gelen pH’a
fosfat (H3PO4, NaH2PO4, Na2HPO4 ve Na3PO4) tamponlar›yla tamponlanm›flt›r. Uzun
deney süresince oksidant varl›¤› iyodimetri yöntemi ile belli zamanlarda yap›larak,
deney süresince oksidant varl›¤› test edilmifltir. Absorbsiyon spektrumundaki
de¤iflimler, Soret lmak. bant›n›n her bir ortamdaki absorbanslar›n azal›fllar›n›n takip
edilmesi ve bu spektrumlar›n absornbans de¤erleri kullan›larak, istatistiksel bir program
(SPSS 10.0) ile lineer regresyon yöntemiyle bozunma h›z sabitleri ve standart sapmalar›
hesaplanm›flt›r. Sonuçlar Tablo 1, 2, 3 ve 4’de verilmifltir. 
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3. SONUÇ VE TARTIfiMA

3.1. Sübstitüye Klorinlerin Oksidants›z Ortamda Farkl› pH’larda Yap›sal 

Kararl›l›klar›

Sübstitüye klorinler karanl›kta, oksidants›z ortamda pH 1.00-14.00 aras›nda yap›
kararl›l›¤› incelendi¤inde, asidik ortamda (pH<7.00) klorin moleküllerinin parçaland›¤›
ve kararl› olmad›¤› görülmüfltür (Tablo 1). Klorofil a ve b ve klorofilid a ve b molekülleri
(fiekil 1) asidik ortamda kompleksdeki magnezyum metalini ç›karmaktad›r. Oluflan
feofitin a ve b ve feoforbid a ve b molekülleri ayn› ortamda bozunmaya devam
etmektedirler [33,34]. Elektronca zengin 18-p elektron sistemine sahip düzlemsel
aromatik yap›da olan klorin halkas›, asidik ortamda C-5,10,20 konumlar›ndan
parçaland›¤› düflünülmektedir. Literatürde yap›lan bir çal›flmada klorin halkas›n›n
parçalanma ürünlerinin bilin türevleri oldu¤u belirtmifl, bu da bizim düflüncemizi
desteklemektedir [35]. pH 9.00-14.00 Aras›nda ise sübstitüye klorinlerin çok yavafl
bozundu¤u, bazl›k artt›kça (pH 10.00’a kadar) bozunma h›z›n›n azald›¤›, pH 10.00’dan
daha yüksek pH’larda bozunma h›z›n›n biraz artt›¤› görülmüfltür (Tablo 1). Afl›r› bazik
ortamda klorofil a ve b [32,33] ve feofitin a ve b moleküllerinde fitil zincirinin hidrolizi
ile özellikle pH>14.00’de feofitin b’de bozunma artarken feofitin a’da ise karal›l›k
artmaktad›r.
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Tablo 1. Sübstitüye klorin a ve b’nin farkl› pH’lardaki bozunma h›z sabitleri veλmak. de¤erleri.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
a[Feofitin a]= 3.32x10-5 M, a[Feofitin b]= 4.92x10-5 M, a[Feoforbid a]= 2.60x10-4 

M, a[Feoforbid b]= 2.78x10-4 M, a[Klorofilid a]= 1.27x10-4 M, a[Klorofilid b]= 

5.34x10-4 M, bmaksimum Soret pik, pH yerine c[OH-] deri imi verilmi tir. 

Deney No. Klorinler
a
 pH k (dak

-1
) b

mak./(nm) 

  1 Feofitin a   1.25 (1.30±0.25)x10-3 450.0 
  2 Feofitin a   4.10 (1.16±0.19)x10-2 455.0 
  3 Feofitin a   7.00 (7.85±0.99)x10-4 445.0 
  4 Feofitin a   9.25 (3.01±0.76)x10-5 415.0 
  5 Feofitin a 10.70 (4.40±0.99)x10-5 406.0 
  6 Feofitin a 12.50 (4.03±0.65)x10-5 410.0 
  7 Feofitin a [OH-]c=1.2 (1.76±0.99)x10-5 410.0 
  8 Feofitin b   1.85 (1.78±0.69)x10-3 445.0 
  9 Feofitin b   4.80 (1.40±0.27)x10-2 448.0 
10 Feofitin b   7.25 (1.21±0.26)x10-3 449.0 
11 Feofitin b   9.70 (3.17±0.13)x10-5 445.0 
12 Feofitin b 10.80 (3.34±0.45)x10-5 444.0 
13 Feofitin b 13.30 (3.90±0.05)x10-5 440.0 
14 Feofitin b [OH-]c=1.2 (7,78±0,91)x10-5 440.0 
15 Feoforbid a   0.94 (6.56±0.40)x10-6 416.5 
16 Feoforbid a   1.42 (1.48±0.16)x10-5 414.5 
17 Feoforbid a   5.01 (1.08±0.16)x10-4 407.5 
18 Feoforbid a   6.89 (3.81±0.30)x10-5 406.0 
19 Feoforbid a   8.74 (1.58±0.19)x10-6 406.5 
20 Feoforbid a 11.36 (5.23±0.51)x10-6 406.0 
21 Feoforbid a [OH-]c=1.2 (1.89±0.17)x10-5 405.5 
22 Feoforbid b   0.97 (1.05±0.17)x10-5 416.5 
24 Feoforbid b   2.41 (5.14±1.12)x10-5 414.5 
25 Feoforbid b   5.03 (5.11±0.96)x10-5 407.5 
26 Feoforbid b   7.72 (8.30±0.90)x10-7 406.0 
27 Feoforbid b   9.15 (1.59±0.15)x10-6 406.5 
28 Feoforbid b 12.06 (1.63±0.23)x10-6 406.0 
29 Feoforbid b [OH-]c=1.2 (1.01±0.25)x10-5 405.5 
30 Klorofilid a   0.97 (7.95±0.97)x10-6 450.0 
40 Klorofilid a   1.49 (2.13±0.33)x10-5 455.0 
41 Klorofilid a   4.67 (2.20±0.19)x10-4 445.0 
42 Klorofilid a   6.98 (1.14±0.20)x10-5 415.0 
43 Klorofilid a   9.03 (4.35±0.27)x10-6 406.0 
44 Klorofilid a 11.12 (1.19±0.12)x10-5 410.0 
45 Klorofilid a 12.85 (1.86±0.05)x10-5 410.0 
46 Klorofilid a [OH-]c=1.2 (1.61 ±0.30)x10-5 445.0 
47 Klorofilid b   1.17 (2.14±0.31)x10-5 410.0 
48 Klorofilid b   2.41 (6.14±1.32)x10-5 408.5 
49 Klorofilid b   5.04 (1.30±0.21)x10-5 407.0 
50 Klorofilid b   7.68 (5.70±0.20)x10-7 404.0 
51 Klorofilid b   9.13 (1.80±0.01)x10-7 403.5 
52 Klorofilid b 12.05 (1.80±0.01)x10-7 403.0 
53 Klorofilid b [OH-]c=1.2 (4.57±1.54)x10-6 403.5 
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Sübstitüye klorinlerin en kararl› oldu¤u ortamlara örnek verilirse; feofitin a [OH-]
1.2 ortam›nda 27 günde, feofitin b de ise pH 9.70’de 15 günde yar›s›n›n parçaland›¤›
görülmektedir. Klorofilid a pH 9.03’de 110 günde, klorofilid b pH 9.13 ve 12.05’de
2674.18 günde ve feoforbid a ise pH 8.74’de 304.65 günde, feoforbid b ise pH 7.72 de
579 günde yar›s›n›n parçaland›¤› görülmektedir (Tablo 1).

Feofitin b’nin klorofilid a ve b ve feoforbid a ve b benzer ortamlar›na göre daha h›zl›
bozunmaktad›r (Tablo 1). Klorofilid a ve b ve feoforbid a ve b moleküllerinde
dimerleflme görülmezken, feofitin a ve b’de dimerleflme görülmektedir, ancak yüksek
pH’larda fitil zincirinin hidroliziyle, dimerleflme de hidroliz h›z›na paralel azalmaktad›r.
Dimerleflme UV Soret piklerinin omuzlar fleklinde yayvanlaflarak absorbans›n
azalmas›na neden olmaktad›r. Dimerleflme azald›kça Soret piklerinin tek pik ve
absorbans›n artmas›na neden olmaktad›r.

4.2. Feofitin a ve b’nin Farkl› pH’larda H2O2, NaOCl ve t-BuOOH 

Oksidantlar›na Karfl› Yap›sal Kararal›l›klar›

Feofitin a ve b oksidantlara karfl› gösterdi¤i kararl›l›¤›, oksidants›z ortamdakine
benzer bir kararl›l›k göstermektedir. Bu da feofitin a ve b nin bu oksidantlara karfl›
oldukça kararl› oldu¤u görülmektedir.

Feofitin a’n›n, b’ye göre daha kararl› oldu¤u görülmektedir. Feofitin b’deki aldehit
grubunun parçalanma h›z›n› artt›rd›¤› düflünülmektedir. Feofitin a ve b yüksek bazik
ortamda fitil zinciri hidroliz olmaktad›r. Oluflan feoforbidler, feoforbidler k›sm›nda (bkz
bölüm 4.4) belirtildi¤i gibi bozunmaya devam etmektedir.

Feofitin a’n›n H2O2 oksidant›nda pH 11.00-14.00 aras›nda bozunma
görülmezken, feofitin b’nin bozundu¤u, örne¤in pH 11.30 da [(4.45±0.98)x10-4]
reaksiyon h›z sabitine göre parçaland›¤› görülmektedir (Tablo 2). t-BuOOH
oksidant›nda ise H2O2 oksidant›na benzer kararl›l›k gösterdi¤i ancak feofitin a’n›n pH
11.00-12.95 de H2O2 oksidant›nda bozunma görülmezken, t-BuOOH oksidant›nda pH
12.95 de [(5.86±1.54)x10-5] reaksiyon h›z sabitine göre bozunmaktad›r. NaOCl
oksidant› peroksit oksidantlar›na göre oksitleme özelli¤i daha fazla oldu¤u
bilinmektedir, buna ra¤men feofitin a ve b moleküllerinin kararl›l›k gösterdi¤i
görülmektedir. Örne¤in feofitin a pH 12.80 de kararl› oldu¤u bozunmad›¤›, feofitin b
ise pH 11.30 ve 13.05 de [(8.13±1.05)x10-5] reaksiyon h›z sabitene göre bozundu¤u
görülmektedir (Tablo 2).
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Tablo 2. Feofitin a ve b’nin H2O2, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlar›nda › farkl› pH’lardaki

bozunma h›z sabitleri ve λmak. de¤erleri.

a[Feofitin a]= 3.32x10-5 M, a[Feofitin b]= 4.92x10-5 M, bmaksimum Soret pik, cpH yerine [OH-] 

deri imi verilmi tir,  e[oksidantlar / feofitin a ve b] = 1000 katı. 

Deney No Klorinler
a
 Oksidant

e
 pH k (dak

-1
) b

mak./(nm) 

  1 Feofitin a H2O2   9.40 (1.22±0.26)x10-3 418.0 

  2 Feofitin a H2O2 11.05 Bozunma yok 409.0 

  3 Feofitin a H2O2 12.95 Bozunma yok 410.0 

  4 Feofitin a H2O2 [OH-]c=1.2 Bozunma yok 415.0 

  5 Feofitin b H2O2   9.40 (5.16±0.45)x10-3 442.0 

  6 Feofitin b H2O2 11.30 (4.45±0.98)x10-4 442.0 

  7 Feofitin b H2O2 13.10 (1.16±0.27)x10-3 443.0 

  8 Feofitin b H2O2 [OH-]c=1.2 (6.50±0.81)x10-4 445.0 

  9 Feofitin a t-BuOOH   9.40 (1.32±0.15)x10-4 457.0 

10 Feofitin a t-BuOOH 11.35 (1.32±0.09)x10-4 410.0 

11 Feofitin a t-BuOOH 12.95 (5.86±1.54)x10-5 410.0 

12 Feofitin a t-BuOOH [OH-]c=1.2 Bozunma yok 405.0  

13 Feofitin b t-BuOOH   9.55 (5.07±0.33)x10-3 442.0 

14 Feofitin b t-BuOOH 11.10 (4.73±1.08)x10-4 443.0 

15 Feofitin b t-BuOOH 12.85 (1,99±0.23)x10-3 441.0 

16 Feofitin b t-BuOOH [OH-]c=1.2 (7.94±2.46)x10-4 439.0 

17 Feofitin a NaOCl   9.45 (5.67±1.51)x10-6 416.0 

18 Feofitin a NaOCl 11.20 (8.87±1.00)x10-5 416.0 

19 Feofitin a NaOCl 12.80 Bozunma yok 410.0 

20 Feofitin a NaOCl [OH-]c=1.2 (4.41±0.79)x10-5 415.0 

21 Feofitin b NaOCl   9.81 (1.16±0.21)x10-5 445.0 

22 Feofitin b NaOCl 11.30 (8.25±2.20)x10-5 442.0 

23 Feofitin b NaOCl 13.05 (8.13±1.05)x10-5 443.0 

24 Feofitin b NaOCl [OH-]c=1.2 (1.13±0.08)x10-4 440.0 
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4.3. Klorofilid a ve b nin Farkl› pH’larda H2O2, t-BuOOH ve NaOCl 

Oksidantlar›na Karfl› Yap›sal Kararl›l›klar›

Klorofilid a ve b’nin pH 7.30-[OH-]=1.2 aral›¤›nda H2O2, ve t-BuOOH oksidant-
lar›n da benzer kararl›l›k göstermektedirler. Örne¤in pH 7.30-[OH-]= 1.2 aral›¤›nda
reaksiyon h›z sabitleri [(1.05±0.06)x10-4]-[(2.27±0.48)x10-6] aras›nda kararl›l›k
göstermektedir. Klorofilid b’nin biraz daha kararl› oldu¤u görülmektedir, bu kararl›l›k
klorofilid b de C-7 konumundaki aldehit grubu ile C-17 karbonuna ba¤l› propiyonik asit
grubu ayn› düzlemde klorin halkas›na göre para konumunda olmaktad›r. Klorofilid
b’nin elektron yo¤unlu¤unu azalt›c› yönde etkisi klororfilid b’nin kararl›l›¤›n›
artt›rd›¤›n› söyleyebiliriz. Klorinlerin elektronca zengin (18)-diazulenin 18-p elektron
sistemine sahip düzlemsel aromatik yap›da oldu¤u bilinmektedir [1,2] bu özelli¤inden
dolay› da asidik ortamda oksidant olmasa da klorinlerin parçalanmas› bu düflünceyi
desteklemektedir. NaOCl oksidant›nda ise her iki klorinin özellikle pH 7.00-12.00
aral›¤›nda 1-2 dakika içinde klorin halkas›n›n parçaland›¤› görülmektedir. Ancak klorofilid
b [OH-]= 1.2 ortam›nda [(6.19±2.04)x10-6] h›z sabitine göre kararl›l›k gösterdi¤i,
klorofilid a ise [(6.05±0.27)x10-2] h›z sabitine göre kararl›l›k göstermektedir. NaOCl
oksidant›nda afl›r› bazik ortamda klorofilid b, klorofilid a’ya göre daha kararl› oldu¤u
görülmektedir.

Fitil zincirinin hidrolizi ile sübstitüye klorinlerin sudaki çözünürlü¤ü artmaktad›r.
Hidroliz olan klorinler dimerleflme yapmad›klar›ndan, oksidantlarla etkileflmesi
artmaktad›r. Oluflan klorofilid a ve b’nin feofitin a ve b’ye göre kararl›l›klar›n›n azald›¤›
görülmektedir (Tablo 2 ve 3).
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Tablo 3. Klorofilid a ve b nin farkl› pH’lardaki H2O2, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlar›na karfl›
bozunma h›z sabitleri ve λmak. de¤erleri.

a[Klorofilid a]= 1.27x10-4 M, a[Klorofilid b]= 5.34x10-4 M, bmaksimum Soret pik, cpH yerine 

[OH-] deri imi verilmi tir, dklorofilid 1, 2 dakika içinde bozunmaktadır, e[oksidantlar / klorofilid 

a ve b] = 1000 katı. 

Deney No Klorinler
a
 Oksidant

e
 pH k (dak

-1
) b

mak./(nm) 

  1 Klorofilid a H2O2   7.30 (1.05±0.06)x10-4 416.5 

  2 Klorofilid a H2O2   8.80 (2.05±0.44)x10-4 416.0 

  3 Klorofilid a H2O2 12.70 (5.46±1.25)x10-5 416.0 

  4 Klorofilid a H2O2 [OH-]c=1.2 (7.24±1.54)x10-4 416.0 

  5 Klorofilid b H2O2   7.37 (9.78 ±0.63)x10-6 402.5 

  6 Klorofilid b H2O2   8.75 (6.14±0.20)x10-5 402.5 

  7 Klorofilid b H2O2 11.61 (2.27±0.48)x10-6 403.0 

  8 Klorofilid b H2O2 [OH-]c=1.2 (4.80±1.01)x10-5 405.5 

  9 Klorofilid a t-BuOOH   6.94 (3.39±0.30)x10-5 434.5 

10 Klorofilid a t-BuOOH   9.32 (4.55±0.13)x10-4 434.5 

11 Klorofilid a t-BuOOH 12.15 (5.16±0.25)x10-4 434.0 

12 Klorofilid a t-BuOOH [OH-]c=1.2 (4.98±0.53)x10-5 435.0 

13 Klorofilid b t-BuOOH   7.46 (4.05±0.49)x10-6 402.0 

14 Klorofilid b t-BuOOH   9.03 (4.48±0.74)x10-6 402.0 

15 Klorofilid b t-BuOOH 11.76 (4.92±0.57)x10-6 402.5 

16 Klorofilid b t-BuOOH [OH-]c=1.2 (5.83±1.48)x10-6 405.5 

17 Klorofilid a NaOCl   6.70 -d 413.0 

18 Klorofilid a NaOCl   9.20 -d 394.5 

19 Klorofilid a NaOCl 12.00 (1.33±0.18) 454.5 

20 Klorofilid a NaOCl [OH-]=1.2 (6.05±0.27)x10-2 451.5 

21 Klorofilid b NaOCl   7.55 -d 409.0 

22 Klorofilid b NaOCl   8.95 -d 410.0 

23 Klorofilid b NaOCl 11.87 -d 405.0 

24 Klorofilid b NaOCl [OH-]c=1.2 (6.19±2.04)x10-6 406.0 
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4.4. Feoforbid a ve b’nin Farkl› pH’larda H2O2, t-BuOOH ve NaOCl

Oksidantlar›na Karfl› Yap›sal Kararl›l›klar›

Feoforbid a ve b, H2O2, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlar›nda feofitin a’ya göre daha
h›zl› parçaland›¤› ancak feofitin b, klorofilid a ve b’ye göre daha kararl› oldu¤u
görülmektedir. Bu da klorin molekülünde fitil zincirinin varl›¤› kararl›l›¤› artt›r›rken
metalin olmas› ise kararl›l›¤› azaltt›¤›, hem fitil zincirinin varl›¤› hem de aldehit
grubunun olmas› sübstitüye klorin halkas› en karars›z olmaktad›r. Klorofilid a ve b de
bazik ortamda magnezyum metalinin, Mg=O, Mg-OH fleklinde oksitlendi¤inden, Soret
piklerinin oksidants›z ortama göre biraz daha büyük dalga boyuna kaymas›na neden
olmaktad›r. Bu da oluflan metal oksit ve hidroksi klorofilid a ve b’deki C-5,10,20 karbon
atomlar›ndan klorin halkas›n›n parçalanma h›z›n› artt›rd›¤›n› söyliyebiliriz. Ancak
klorofilidlerin özellikle klorofilid b’nin NaOCl oksidant›nda bazik ortamda (pH>14)
kararl› oldu¤u görülmektedir.

Feoforbid a ve b oksidants›z ortama benzer bir kararl›l›k göstermifllerdir. Feoforbid
a ve b, H2O2 oksidant›na göre t-BuOOH oksidant›nda daha kararl› oldu¤u ve Feoforbid
b’nin a ya göre biraz daha kararl› oldu¤u görülmektedir. Bu da önceki bulgular›m›z›
desteklemektedir (bkz bölüm 4.2, Tablo 2). NaOCl oksidant›nda ise di¤er oksidantlardan
daha h›zl› bozunmaktad›r. Feoforbid a ve b’nin, NaOCl oksidant›nda bazl›k artt›kça
kararl›l›klar› artt›¤› görülmektedir. Örne¤in feofitin b pH 7.49 [(5.10±1.02)x10-6] h›z
sabitine göre bozunurken [OH-]= 1.2 ortam›nda [6.28±1.62)x10-6] h›z sabitine göre
bozunmaktad›r. Feoforbid a [OH-]= 1.2 ortam›nda en kararl› oldu¤u ve reaksiyon h›z
sabitine [8.35±0.60)x10-3] göre bozundu¤u, ancak pH 9.23 de oldukça karars›z olup 1-
2 dakika içinde klorinin parçaland›¤› görülmektedir (Tablo 4).
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Tablo 4. Feoforbid a ve b’nin H2O2, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlar›nda  farkl› pH’lardaki
bozunma h›z sabitleri ve λmak. de¤erleri.

a[Feoforbid a]= 2.6x10-4 M, a[Feoforbid b]= 2.78x10-4 M, bmaksimum Soret pik; cpH yerine [OH-] 

deri imi verilmi tir, dfeoforbid a ölçülemiyecek kadar hızlı barçalanmaktadır, e[oksidantlar / 

feoforbid a ve b] = 1000 katı. 

Deney No Klorinler
a
 Oksidant

e
 pH k (dak

-1
) b

maxk.(nm) 

  1 Feoforbid a H2O2   7.30 (1.09±0.03)x10-4 403.5 

  2 Feoforbid a H2O2   9.30 (1.28±0.03)x10-4 403.5 

  3 Feoforbid a H2O2 12.00 (3.73±0.25)x10-5 402.5 

  4 Feoforbid a H2O2 [OH-]c=1.2 (1.05±0.11)x10-4 404.0 

  5 Feoforbid b H2O2   7.37 (2.80±0.15)x10-6 407.0 

  6 Feoforbid b H2O2   8.82 (1.07±0.02)x10-5 407.0 

  7 Feoforbid b H2O2 11.69 (5.61±1.86)x10-6 406.5 

  8 Feoforbid b H2O2 [OH-]c=1.2 (1.05±0.17)x10-6 406.0 

  9 Feoforbid a t-BuOOH   7.53 (3.39±0.49)x10-5 424.5 

10 Feoforbid a t-BuOOH   9.38 (2.38±0.05)x10-4 423.0 

11 Feoforbid a t-BuOOH 12.06 (3.13±0.20)x10-4 423.5 

12 Feoforbid a t-BuOOH [OH-]c=1.2 (7.05±0.31)x10-5 423.0 

13 Feoforbid b t-BuOOH   7.46 (1.36±0.17)x10-6 407.0 

14 Feoforbid b t-BuOOH   9.01 (2.69±0.57)x10-6 406.5 

15 Feoforbid b t-BuOOH 11.97 (3.77±0.56)x10-6 406.0 

16 Feoforbid b t-BuOOH [OH-]c=1.2 (4.19±0.98)x10-6 406.0 

17 Feoforbid a NaOCl   6.67 (2.24±0.16)x10-4 450.0 

18 Feoforbid a NaOCl   9.23 -d 415.0 

19 Feoforbid a NaOCl 12.58 (1.32±0.21)x10-2 440.0 

20 Feoforbid a NaOCl [OH-]c=1.2 (8.35±0.60)x10-3 442.0 

21 Feoforbid b NaOCl   7.49 (5.10±1.02)x10-6 407.0 

22 Feoforbid b NaOCl   8.97 (2.03±0.37)x10-5 407.0 

23 Feoforbid b NaOCl 11.86 (6.45±1.03)x10-6 406.0 

24 Feoforbid b NaOCl [OH-]c=1.2 (6.28±1.62)x10-6 406.5 
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5. SONUÇ

Ifl›k yo¤unlaflt›r›c› kompleks olarak bilinen klorofil a ve b’nin ve türevlerinin direkt
günefl ›fl›¤› ortam›nda parçaland›¤› ancak parçalanma h›z› çözücünün polaritesinin
artmas›yla artt›¤› bulunmufltur [32].

Bu çal›flmada sübstitüye klorinler ›fl›ks›z ortamda ve düflük pH larda (pH<7.00) çok
h›zl› bozundu¤u ayn› ortamda pH 9.00-14.00 aral›¤›nda oldukça kararl› olduklar›
görülmektedir (Tablo 1, fiekil 2). Klorinlerin, H2O2 ve t-BuOOH oksidantlar›nda
oksidants›z ortamla yaklafl›k ayn› kararl›l›¤› gösterdi¤i, NaOCl oksidant›nda ise
parçaland›¤› görülmektedir (Tablo2,3,4; fiekil 2,3,4,5). Feofitin a H2O2 oksidant›nda
pH 11.00-14.00 aral›¤›nda kararl› olurken t-BuOOH oksidant›n da ise ancak pH 14.00
de kararl› olmaktad›r (2,3). Feofitin a di¤er klorinlere göre daha kararl› oldu¤u, feofitin
b’nin ise en karars›z oldu¤u bulunmufltur (fiekil 3,4,5,). Bu da fitil zincirinin klorin
yap›s›n›n kararl› olmas›n› sa¤lamaktad›r. Bunun nedeni fitil zincirinin olmas›
durumunda dimerleflmenin olmas› klorin moleküllerinin oksidantlarla karfl›laflmas›
daha az olmaktad›r. Bunun sonucunda klorin halkas›n›n kararl›l›¤› artmaktad›r.
Klorofilid a ve b ve feoforbid a ve b moleküllerinde ise b formunun daha kararl› oldu¤u
bulunmufltur. Burada b formundaki klorinlerin C-17 karbonuna ba¤l› propiyonik asit
grubu ile aldehit grubunun ayn› düzlemde simetrik olmas› klorin molekülünün
kararl›l›¤›n› artt›rd›¤›n› düflünmekteyiz. Ancak feofitinlerde ve klorofillerde [33,34] ise
b formunun daha karars›z oldu¤u bulunmufltur. Burada aldehit gurubunun tam tersi etki
yapt›¤› yani bozunmay› biraz da olsa h›zland›rd›¤› veya aldehit grubundan bozunma
bafllad›¤› düflünülmektedir. Feofitinlerde fitil zincirinin kararl›l›¤› art›r›c› etki
göstermekte, fakat aldehit grubu bozunmay› artt›r›c› etkisi daha fazla olmaktad›r.

Feoforbid a ve b bu oksidantlarda ve ayn› ortamda feofitin a ya göre daha karars›z
ancak klorofilid a ve b ye göre daha kararl› oldu¤u görülmüfltür. Sübstitüye klorin
moleküllerinde magnesyum metalinin olmas› durumunda, magnesyumun oksitlenmesi
ve oluflan metal hidroksit ve oksit, klorin molekülünün kararl›l›¤›n› azalt›c› yönde etki
etti¤i görülmektedir. Magnezyum klorin komplekslerinin, NaOCl oksidant›nda
hidroksitlenme ve oksitlenme en fazla olmaktad›r (fiekil 2,3,5,6).



Klorin A ve B Türevlerinin Farkl› pH’larda H2O2 ,t-BuOOH ve NaOCI Oksidantlar› Karfl› Yap›sal Kararl›l›¤›

14

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

pH

lo
g

 k

fiekil 2. ♦ Feofitin a, ■ Feofitin b, ▲ Feoforbid a, ■ Feoforbid b, –– Klorofilid a, ● Klorofilid
b, klorinlerinin bozunma h›z sabitlerine karfl› pH grafikleri.
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fiekil 3. ♦ Feofitin a, _■ Feofitin b, _▲ Feoforbid a, ■ Feoforbid b, _Klorofilid a, _● Klorofilid
b, klorinlerinin H2O2 oksidant›nda bozunma h›z sabitlerine karfl› pH grafikleri.
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fiekil 4. ♦  Feofitin a, _■  Feofitin b, _▲ Feoforbid a, _■  Feoforbid b, _● Klorofilid a,
_Klorofilid b, klorinlerinin t-BuOOH oksidant›nda bozunma h›z sabitlerine karfl› pH
grafikleri.
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fiekil 5. _♦ Feofitin a, _■ Feofitin b, _▲  Feoforbid a, _■ Feoforbid b, _Klorofilid a, _●

Klorofilid b, klorinlerinin NaOCl oksidant›nda bozunma h›z sabitlerine karfl› pH
grafikleri.

Son olarak bu çal›flman›n konusu olan sübstitüye klorinlerin, benzer porfirin
türevlerine göre ve benzer ortamlarda klorinlerin daha kararl› oldu¤u görülmektedir. Bu
sonuç da klorofil türevlerinin katalizör olarak kullanabilirli¤ini artt›rmaktad›r.
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