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Klorin A ve B Tirevlerinin Farkh pH’larda
H,0,, t-BuOOH ve NaOCI Oksidantlarina

Kars1 Yapisal Kararhhg

Hiiseyin BERBER!, Sedat YURDAKAL?

Ozet

Bu calismada feofitin a ve b, feoforbid a ve b ve klorofilid a ve b pH 1.00-14.00 araliginda oksidantsiz
ve pH 8.00-14.00 araliginda H,O,, +-BuOOH ve NaOCI oksidantlarina karsi karanlikta, oda sicaklifinda
yapisal kararliliklar1 incelenmistir. incelenen klorin kompleksleri, asidik ortamda (pH<7.00) kararsiz, bazik
ortamda (pH>8.00) ise kararli oldugu goriilmektedir. Klorin komplekslerinin ayni kosullar altinda, NaOCI
oksidantina gore H,O, ve ~-BuOOH oksidantlarinda daha kararli oldugu bulunmugtur. Feofitin a biitiin
oksidantlarda incelenen diger molekiilerden daha kararli oldugu, H,O, ve ~-BuOOH oksidantlarinda feofitin
b, NaOCl oksidantinda ise klorofilid a’nin en kararsiz oldugu goriilmiistiir. Feoforbid a ve b, feofitin a’ya
gore kararsiz olurken, klorofilid a ve b ve feoforbid b’ye gore daha kararli oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Klorin a ve b karaliligi, Klorinlerin bozunmasi, 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 H,O,, -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 H,O, and ~-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 H,O, and ~-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. GIRIS

Klorofiller dogada bitkilerde, alglerde ve bakterilerde fotosentezden sorumlu (18)-
dianulenin 18 p-elektron sistemine sahip, aromatik yapidan olusmus 17,18-
dihidroporfirin yapisinda makrosiklik bilesiklerdir [1,2]. Porfirin ve klorinlerin
(stibstitiiye klorofiller) (Sekil 1) bir¢ok fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden, diizlemsel
aromatik m-elektron sistemi sorumludur [3]. Porfirin ve klorinler endiistriyel alanda
gittikce 6nem kazanmaktadir; Ornegin, 11k yayict diyotlar, foto-terapi, molekiiler
termometreler, 1518a hassas aletler, sensorler, p-tipi foto kondiiktorler, solar hiicre
uygulamalart ve oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak uygulamalari verilebilir
[4-13].

Katalizorler endiistriyel 6nemi olan maddelerdir ve bircok kimyasal reaksiyonun
daha verimli ve hizli gerceklesmesini saglarlar. Sitokrom P-450 enzimi canli
sistemlerde dioksijen ve elektronlar kullanarak hidroksilasyonlara, epoksidasyonlara ve
diger oksidasyonlara etkin ve hizli bir sekilde aracilik eder. Sitokrom P-450’nin aktif
merkezinde dioksijeni baglayan, indirgeyen demir(IlI) protoporfirin IX prostetik grup
bulunur. Son yillarda bircok calisma sitokrom P-450’nin taklit edilerek ozellikle
hidrokarbonlarin oksidasyonunda metalloporfirin kompleksleri tizerinde ¢calisilmaktadir
[14]. Siibstitilye aromatik halkanin oksitlenmesiyle anti oksidant olarak bilinen

timokinon gibi aromatik yapilarin sentezlenmesinde siibstitiie metalloporfirinler
kulanilmaktadir [15,16].

Porfirinlerin sentezi pahali ve zordur [17,18]. Profirinlerin sentezi sirasinda zararl
kimyasal atiklarin olmasi ¢evreyi kirletmektedir. Profirinlerin bu zor sentezi ve oksidant
varliginda kararsiz yapilar olmasi nedeniyle endiisride kulanimi verimli olamamaktadir.
Daha kolay ve daha ucuz katalizor sentezi sanayi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Klorinler oksidasyon sirasinda bozunmaktadir. Bu bozunma reaksiyonlar1 6ncelikle
metalin ¢ikmasi, fitol zincirinin ve metil asetat gruplarmin hidrolizi ve en sonunda
klorin molekiiliiniin par¢alanmastyla bilin tiirevlerinin elde edildigi gdzlenmistir [19].
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Yapilan bu calismada ¢evreyi kirletmeden daha kolay ve daha ucuz ekstre edilen
klorofil a ve b fazla isleme gerek kalmadan klorofil tiirevlerinin hazirlanmasiyla
oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kulanilabilmesi ve oksidasyon reaksiyonu
sirasinda kararli ortami aragtirmaktir. Bunun icin oncelikle siibstitiiye klorinlerin
oksidasyon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan H,0O,, -BuOOH ve NaOCl
oksidantlarinda farkli pH’lardaki kararliliklarina bakilmistir.

H,C WCH3

CH; CH; CH; CH,

Klorofil
Klorofil a M= Mg R;=CH; R,= CyHso
Klorofil b M= Mg R;=CHO R,=CyHjo
Klorofilid a M= Mg R;=CH; R,=H
Klorofilid b M= Mg R,=CHO R,=H
Feofitin a M=2H R;=CH; Ry= CyoHj39
Feofitin b M=2H R;=CHO Ry= CyoHs
Feoforbid a M=2H R,=CH; R,=H
Feoforbid b M=2H R,=CHO R,=H

Sekil 1. Klorofil tiirevlerinin molekiil formiilleri
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Goriintir bolge spektrumlari, Shimadzu UV-2101PC UV Spektrofotometresi
kullanilarak oda sicakliginda (25+3 °C) ve 10 mm 151k yollu kuartz kiivetler kullanilarak
alinmigtir. pH Ol¢iimleri Orion marka 420 model pH-metre kullanilarak yapilmustir.
Tim c¢alismalarimizda Merck, J.T. Baker, Riedel-de Haen firmalarindan saglanan
analitik safliktaki maddeler kullanilmigtir.

Klorofil a ve b, kaynak olarak ispanaktan aseton ile ekstre edilerek Minguez-
Mosquera metoduna gore preparatif ince tabaka kromatografisi kullanilarak
saflagtirllmistir [20-26]. Feofitin a ve b ise José ve arkadaslar1 gibi klorofil a ve b’nin
demetalasyonu ile hazirlanip yine preparatif ince tabaka kromatografisi ile
saflastirilarak kullanilmigtir [27]. Daha sonra klorifilid a ve b, klorofilin fitol zincirinin
hidroliziyle elde edilmis ve saflagtirma yukaridaki gibi yapilmigstir. Feoforbid a ve b ise
feofitin’de belirtildigi gibi yapilmistir. Elde edilen klorinler, UV spektrofotometrik
olarak kaynaklardaki ile karsilastirilmigtir [28].

2.2. Yontem/Metod

Katalizorlerin kararlilik testleri H. Tiirk ve ¢alisma arkadaglarinin yaptigi yonteme
gore yapilmugstir [29-31]. Klorofil a ve b direkt giines 1s1¢inda bozundugundan [32]
biitiin deneyler 151ks1z ortamda yapilmistir. Reaksiyonlar, karanlikta ve oda sicakliginda
(t= 2543 OC) agz1 kapakli deney tiipiine, (metanoldeki ¢ozeltisinden, 0,006 umol)
stibstitiiye klorin, (6 umol) oksidant ilave edilerek toplam hacim 10 mL olacak sekilde
saf su ile tamamlanarak gerceklestirilmistir. Siibstitiiye klorin a ve b’nin karanlikta ve
oda sicakliginda pH 1.00-14.00 aralifinda oksidantsiz olarak, yine karanlikta ve oda
sicakliginda pH 8.00-14.00 aralifinda H,O,, -BuOOH ve NaOCI oksidantlari
varliginda incelenmigtir. Yap1 kararlilifn sirasinda oksidant / katalizor orani 1000
degerinde tutularak, reaksiyonun bozunma kinetigi yalanci-birinci dereceden olmasi
saglanmigtir. Reaksiyon ortami pH 14.00 hari¢ diger pH araliklart kars1 gelen pH’a
fosfat (H3PO,4, NaH,PO,4, Na,HPO, ve Na3PO,) tamponlariyla tamponlanmigtir. Uzun
deney siiresince oksidant varligi iyodimetri yontemi ile belli zamanlarda yapilarak,
deney siiresince oksidant varlifi test edilmistir. Absorbsiyon spektrumundaki

degisimler, Soret 1 bantmin her bir ortamdaki absorbanslarin azaliglarmin takip

mak.
edilmesi ve bu spektrumlarin absornbans degerleri kullanilarak, istatistiksel bir program
(SPSS 10.0) ile lineer regresyon yontemiyle bozunma hiz sabitleri ve standart sapmalari

hesaplanmistir. Sonuclar Tablo 1, 2, 3 ve 4’de verilmistir.
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1. Siibstitiiye Klorinlerin Oksidantsiz Ortamda Farklh pH’larda Yapisal
Kararhliklari

Siibstitiiye klorinler karanlikta, oksidantsiz ortamda pH 1.00-14.00 arasinda yapi
kararhili1 incelendiginde, asidik ortamda (pH<7.00) klorin molekiillerinin parcalandif:
ve kararli olmadig1 goriilmiistiir (Tablo 1). Klorofil a ve b ve klorofilid a ve b molekiilleri
(Sekil 1) asidik ortamda kompleksdeki magnezyum metalini ¢ikarmaktadir. Olugan
feofitin a ve b ve feoforbid a ve b molekiilleri ayn1 ortamda bozunmaya devam
etmektedirler [33,34]. Elektronca zengin 18-p elektron sistemine sahip diizlemsel
aromatik yapida olan klorin halkasi, asidik ortamda C-5,10,20 konumlarindan
parcalandig1 diisiiniilmektedir. Literatiirde yapilan bir calismada klorin halkasimin
parcalanma iiriinlerinin bilin tiirevleri oldugu belirtmis, bu da bizim diisiincemizi
desteklemektedir [35]. pH 9.00-14.00 Arasinda ise siibstitiiye klorinlerin ¢ok yavas
bozundugu, bazlik arttik¢a (pH 10.00’a kadar) bozunma hizinin azaldigi, pH 10.00’dan
daha yiiksek pH’larda bozunma hizinin biraz arttig1 goriilmiistiir (Tablo 1). Asir1 bazik
ortamda klorofil a ve b [32,33] ve feofitin a ve b molekiillerinde fitil zincirinin hidrolizi
ile ozellikle pH>14.00"de feofitin b’de bozunma artarken feofitin a’da ise karalilik
artmaktadir.
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Tablo 1. Siibstitiiye klorin a ve b’nin farkli pH’lardaki bozunma hiz sabitleri veA, ;.. degerleri.

Deney No.Klorinler® pH k (dak™) AP i /(nm)
1 Feofitina 1.25 (1.30+0.25)x10" 450.0
2 Feofitina 4.10 (1.16+0.19)x107 455.0
3 Feofitina 7.00 (7.85+0.99)x10™ 445.0
4 Feofitina 9.25 (3.01+0.76)x10” 415.0
5  Feofitina 10.70 (4.40+0.99)x10° 406.0
6  Feofitina 12.50 (4.03£0.65)x10° 410.0
7  Feofitina [OH]=1.2  (1.76£0.99)x10” 410.0
8  Feofitinb 1.85 (1.78+0.69)x10" 445.0
9  Feofitinb 4.80 (1.40+0.27)x107 448.0

10 Feofitinb 7.25 (1.21£0.26)x10° 449.0
11 Feofitin b 9.70 (3.17£0.13)x107 445.0
12 Feofitinb 10.80 (3.34+0.45)x10° 444.0
13 Feofitinb 13.30 (3.90+0.05)x10° 440.0
14 Feofitin b [OH=1.2  (7,78+0,91)x107 440.0
15 Feoforbid a 0.94 (6.56+0.40)x10° 416.5
16  Feoforbid a 1.42 (1.48+0.16)x10° 414.5
17 Feoforbid a 5.01 (1.08+0.16)x10™ 407.5
18  Feoforbid a 6.89 (3.81£0.30)x10~ 406.0
19 Feoforbid a 8.74 (1.58+0.19)x10° 406.5
20  Feoforbid a 11.36 (5.23+0.51)x10° 406.0
21 Feoforbid a [OH=1.2  (1.89+£0.17)x10? 405.5
22 Feoforbid b 0.97 (1.05+0.17)x107 416.5
24 Feoforbid b 241 (5.14+1.12)x10° 4145
25  Feoforbid b 5.03 (5.11£0.96)x107 407.5
26  Feoforbid b 7.72 (8.30£0.90)x107 406.0
27  Feoforbid b 9.15 (1.59+0.15)x10° 406.5
28  Feoforbid b 12.06 (1.63+0.23)x10° 406.0
29  Feoforbid b [OH=1.2  (1.01£0.25)x107 405.5
30 Klorofilid a 0.97 (7.95+0.97)x10° 450.0
40  Klorofilid a 1.49 (2.13+0.33)x10° 455.0
41  Klorofilid a 4.67 (2.20+0.19)x10™* 445.0
42 Klorofilid a 6.98 (1.14£0.20)x10° 415.0
43 Klorofilid a 9.03 (4.35+0.27)x10° 406.0
44 Klorofilid a 11.12 (1.19+0.12)x10° 410.0
45  Klorofilid a 12.85 (1.86+0.05)x10° 410.0
46 Klorofilid a [OH=1.2  (1.61£0.30)x10° 4450
47  Klorofilid b 1.17 (2.14+0.31)x10° 410.0
48  Klorofilid b 241 (6.14+1.32)x10° 408.5
49 Klorofilid b 5.04 (1.30£0.21)x10° 407.0
50  Klorofilid b 7.68 (5.70+0.20)x 1077 404.0
51  Klorofilid b 9.13 (1.80+0.01)x 107 403.5
52 Klorofilid b 12.05 (1.80+0.01)x10” 403.0

53 Klorofilidb  [OH]=12  (4.57+1.54)x10°  403.5

*[Feofitin a]= 3.32x10° M, *[Feofitin b]= 4.92x10”° M, *[Feoforbid a]= 2.60x10™*
M, ?[Feoforbid b]= 2.78x10™* M, *[Klorofilid a]= 1.27x10™* M, *[Klorofilid b]=
5.34x10™* M, "maksimum Soret pik, pH yerine {OH"] derisimi verilmistir.
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Siibstitiiye klorinlerin en kararli oldugu ortamlara 6rnek verilirse; feofitin a [OH™]
1.2 ortaminda 27 giinde, feofitin b de ise pH 9.70’de 15 giinde yarisinin parcalandigi
goriilmektedir. Klorofilid a pH 9.03’de 110 giinde, klorofilid b pH 9.13 ve 12.05°de
2674.18 giinde ve feoforbid a ise pH 8.74’de 304.65 giinde, feoforbid b ise pH 7.72 de
579 giinde yarisinin pargalandigi goriilmektedir (Tablo 1).

Feofitin b’nin klorofilid a ve b ve feoforbid a ve b benzer ortamlarina gore daha hizli
bozunmaktadir (Tablo 1). Klorofilid a ve b ve feoforbid a ve b molekiillerinde
dimerlesme goriilmezken, feofitin a ve b’de dimerlesme goriilmektedir, ancak yiiksek
pH’larda fitil zincirinin hidroliziyle, dimerlesme de hidroliz hizina paralel azalmaktadir.
Dimerlesme UV Soret piklerinin omuzlar geklinde yayvanlagarak absorbansin
azalmasma neden olmaktadir. Dimerlesme azaldik¢a Soret piklerinin tek pik ve
absorbansin artmasina neden olmaktadir.

4.2. Feofitin a ve b’nin Farkh pH’larda H,0,, NaOCl ve -BuOOH
Oksidantlarina Karsi Yapisal Kararaliliklar:

Feofitin a ve b oksidantlara kars1 gosterdigi kararliligi, oksidantsiz ortamdakine
benzer bir kararlilik gostermektedir. Bu da feofitin a ve b nin bu oksidantlara karsi
oldukca kararli oldugu goriilmektedir.

Feofitin a’nin, b’ye gore daha kararl oldugu goriilmektedir. Feofitin b’deki aldehit
grubunun pargalanma hizini arttirdig1 diisiiniilmektedir. Feofitin a ve b yiiksek bazik
ortamda fitil zinciri hidroliz olmaktadir. Olusan feoforbidler, feoforbidler kisminda (bkz
boliim 4.4) belirtildigi gibi bozunmaya devam etmektedir.

Feofitin a’min H,O, oksidantinda pH 11.00-14.00 arasinda bozunma
goriilmezken, feofitin b’nin bozundugu, 6rnegin pH 11.30 da [(4.45£0.98)x104]
reaksiyon hiz sabitine gore parcalandifi goriilmektedir (Tablo 2). ~-BuOOH
oksidantinda ise H,O, oksidantina benzer kararlilik gosterdigi ancak feofitin a’nin pH
11.00-12.95 de H,0, oksidantinda bozunma goriilmezken, +-BuOOH oksidantinda pH
12.95 de [(5.86£1.54)x10] reaksiyon hiz sabitine gore bozunmaktadir. NaOCI
oksidant1 peroksit oksidantlarina gore oksitleme 6zelligi daha fazla oldugu
bilinmektedir, buna ragmen feofitin a ve b molekiillerinin kararlilik gosterdigi
goriilmektedir. Ornegin feofitin a pH 12.80 de kararli oldugu bozunmadigi, feofitin b
ise pH 11.30 ve 13.05 de [(8.13£1.05)x10-3] reaksiyon hiz sabitene gére bozundugu
goriilmektedir (Tablo 2).
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Tablo 2. Feofitin a ve b’nin HyO,, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlarinda 1 farkli pH’lardaki

bozunma hiz sabitleri ve A,.. degerleri.

Deney No  Klorinler” Oksidant® pH k (dak™) A’ ai/(nm)
1 Feofitin a H,0, 9.40 (1.2240.26)x10°  418.0
2 Feofitin a H,0, 11.05 Bozunma yok 409.0
3 Feofitin a H,0, 12.95 Bozunma yok 410.0
4 Feofitin a H,0, [OH]*=1.2  Bozunma yok 415.0
5 Feofitin b H,0, 9.40 (5.16£0.45)x10°  442.0
6 Feofitin b H,O, 11.30 (4.45£0.98)x10*  442.0
7 Feofitin b H,0, 13.10 (1.16£0.27)x10°  443.0
8 Feofitin b H,0, [OHT]*=1.2 (6.50£0.81)x10™*  445.0
9 Feofitin a +-BuOOH 9.40 (1.32£0.15)x10*  457.0

10 Feofitin a +-BuOOH 11.35 (1.32£0.09)x10*  410.0
11 Feofitin a t+-BuOOH 12.95 (5.86+1 .54))(10'5 410.0
12 Feofitin a t-BuOOH [OH]°=1.2 Bozunma yok 405.0
13 Feofitin b -BuOOH 9.55 (5.07£0.33)x10°  442.0
14 Feofitin b t+-BuOOH 11.10 (4.73ﬂt1.08)X10'4 443.0
15 Feofitin b +-BuOOH 12.85 (1,99£0.23)x10°  441.0
16 Feofitin b +-BuOOH [OHT=1.2  (7.94+2.46)x10*  439.0
17 Feofitin a NaOCl 9.45 (5.67£1.51)x10°  416.0
18 Feofitin a NaOCl 11.20 (8.87£1.00)x10°  416.0
19 Feofitin a NaOCl 12.80 Bozunma yok 410.0
20 Feofitin a NaOCl [OHT=12  (4.41£0.79)x10°  415.0
21 Feofitin b NaOCl 9.81 (1.16£0.21)x10° 4450
22 Feofitin b NaOCl 11.30 (8.25£2.20)x10°  442.0
23 Feofitin b NaOCl 13.05 (8.13£1.05)x10°  443.0
24 Feofitin b NaOCl [OHT]*=1.2 (1.13£0.08)x10*  440.0

*[Feofitin a]= 3.32x10™ M, *[Feofitin b]= 4.92x10” M, "maksimum Soret pik, °pH yerine [OH]

derigimi verilmistir, °[oksidantlar / feofitin a ve b] = 1000 kat1.
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4.3. Klorofilid a ve b nin Farkh pH’larda H,O,, -BuOOH ve NaOCl
Oksidantlarina Kars Yapisal Kararhliklari

Klorofilid a ve b’nin pH 7.30-[OH"]=1.2 aralifinda H,0,, ve ~-BuOOH oksidant-
larin da benzer kararhlik gostermektedirler. Ornegin pH 7.30-[OH]= 1.2 araliginda
reaksiyon hiz sabitleri [(1.05£0.06)x10-4]-[(2.27+0.48)x10-0] arasinda kararlilik
gostermektedir. Klorofilid b’nin biraz daha kararli oldugu goriilmektedir, bu kararlilik
klorofilid b de C-7 konumundaki aldehit grubu ile C-17 karbonuna bagli propiyonik asit
grubu ayni diizlemde klorin halkasina gore para konumunda olmaktadir. Klorofilid
b’nin elektron yogunlugunu azaltict yonde etkisi klororfilid b’nin kararliligim
arttirdigini soyleyebiliriz. Klorinlerin elektronca zengin (18)-diazulenin 18-p elektron
sistemine sahip diizlemsel aromatik yapida oldugu bilinmektedir [1,2] bu 6zelliginden
dolay: da asidik ortamda oksidant olmasa da klorinlerin pargcalanmast bu diisiinceyi
desteklemektedir. NaOCI oksidantinda ise her iki klorinin 6zellikle pH 7.00-12.00
aralifinda 1-2 dakika i¢inde klorin halkasinin parcalandigi goriilmektedir. Ancak klorofilid
b [OH]= 1.2 ortaminda [(6.19+2.04)x10°%] hiz sabitine gore kararliik gosterdigi,
klorofilid a ise [(6.05+£0.27)x10-2] hiz sabitine gore kararhlik gostermektedir. NaOCI
oksidantinda asir1 bazik ortamda klorofilid b, klorofilid a’ya gore daha kararli oldugu
goriilmektedir.

Fitil zincirinin hidrolizi ile siibstitiiye klorinlerin sudaki ¢oziiniirliigii artmaktadir.
Hidroliz olan klorinler dimerlesme yapmadiklarindan, oksidantlarla etkilesmesi
artmaktadir. Olusan klorofilid a ve b’nin feofitin a ve b’ye gore kararliliklarinin azaldi§1
goriilmektedir (Tablo 2 ve 3).
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Tablo 3. Klorofilid a ve b nin farkli pH’lardaki H,O,, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlarina karg1
bozunma hiz sabitleri ve A, .. degerleri.

Deney No Klorinler® Oksidant®  pH k (dak™) A’ mat/(nm)
1 Klorofilida  H,0, 7.30 (1.05£0.06)x10*  416.5
2 Klorofilida  H,0, 8.80 (2.05+0.44)x10*  416.0
3 Klorofilida  H,0, 12.70 (5.46£1.25)x10°  416.0
4 Klorofilida  H,0, [OHT=12  (7.24+1.54)x10*  416.0
5 Klorofilid b H,0, 7.37 (9.78 £0.63)x10°  402.5
6 Klorofilidb ~ H,0, 8.75 (6.14£0.20)x10°  402.5
7 Klorofilidb ~ H,0, 11.61 (2.27£0.48)x10°  403.0
8 Klorofilidb ~ H,0, [OH=12  (4.80£1.01)x10°  405.5
9 Klorofilida  #BuOOH 6.94 (3.39£0.30)x10° 4345

10 Klorofilida  #-BuOOH 9.32 (4.55£0.13)x10* 4345
11 Klorofilida  ~BuOOH  12.15 (5.16£0.25)x10*  434.0
12 Klorofilida  ~BuOOH  [OHT]=12  (4.98+0.53)x10°  435.0
13 Klorofilidb  #-BuOOH 7.46 (4.05£0.49)x10°  402.0
14 Klorofilid b #-BuOOH 9.03 (4.48+0.74)x10°  402.0
15 Klorofilidb ~ +~BuOOH  11.76 (4.92+0.57)x10°  402.5
16 Klorofilidb ~ ~BuOOH  [OHT=1.2  (5.83t1.48)x10°  405.5
17 Klorofilida ~ NaOCI 6.70 s 413.0
18 Klorofilida ~ NaOCI 9.20 A 394.5
19 Klorofilida ~ NaOCI 12.00 (1.33+0.18) 454.5
20 Klorofilida ~ NaOCI [OH]=1.2  (6.05£0.27)x102  451.5
21 Klorofilidb ~ NaOCI 7.55 A 409.0
22 Klorofilidb ~ NaOClI 8.95 - 410.0
23 Klorofilidb ~ NaOCl 11.87 4 405.0
24 Klorofilidb ~ NaOCI [OH=12  (6.192.04)x10°  406.0

“[Klorofilid a]= 1.27x10™* M, *[Klorofilid b]= 5.34x10™* M, "maksimum Soret pik, °pH yerine
[OH] derisimi verilmistir, “klorofilid 1, 2 dakika i¢inde bozunmaktadir, “[oksidantlar / klorofilid
a ve b] = 1000 kati.
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4.4. Feoforbid a ve b’nin Farkh pH’larda H,O,, ~-BuOOH ve NaOCl
Oksidantlarina Karsi Yapisal Kararhliklari

Feoforbid a ve b, H,O,, t-BuOOH ve NaOCl oksidantlarinda feofitin a’ya gore daha
hizli pargalandig1 ancak feofitin b, klorofilid a ve b’ye gore daha kararli oldugu
goriilmektedir. Bu da klorin molekiiliinde fitil zincirinin varli§1 kararliligr arttirirken
metalin olmasi ise kararliligi azalttigi, hem fitil zincirinin varligit hem de aldehit
grubunun olmast siibstitiiye klorin halkasi en kararsiz olmaktadir. Klorofilid a ve b de
bazik ortamda magnezyum metalinin, Mg=0, Mg-OH seklinde oksitlendiginden, Soret
piklerinin oksidantsiz ortama gore biraz daha biiylik dalga boyuna kaymasina neden
olmaktadir. Bu da olusan metal oksit ve hidroksi klorofilid a ve b’deki C-5,10,20 karbon
atomlarindan klorin halkasinin parcalanma hizimi arttirdigini soyliyebiliriz. Ancak
klorofilidlerin 6zellikle klorofilid b’nin NaOC]I oksidantinda bazik ortamda (pH>14)
kararli oldugu goriilmektedir.

Feoforbid a ve b oksidantsiz ortama benzer bir kararlilik gostermislerdir. Feoforbid
a ve b, H,O, oksidantina gore -BuOOH oksidantinda daha kararli oldugu ve Feoforbid
b’nin a ya gore biraz daha kararli oldugu goriilmektedir. Bu da 6nceki bulgularimizi
desteklemektedir (bkz boliim 4.2, Tablo 2). NaOCI oksidantinda ise diger oksidantlardan
daha hizli bozunmaktadir. Feoforbid a ve b’nin, NaOCI oksidantinda bazlik arttikca
kararliliklar1 arttig1 goriilmektedir. Omegin feofitin b pH 7.49 [(5.10£1.02)x106] hiz
sabitine gére bozunurken [OH™]= 1.2 ortaminda [6.28+1.62)x100] hiz sabitine gore
bozunmaktadir. Feoforbid a [OH™]= 1.2 ortaminda en kararli oldugu ve reaksiyon hiz
sabitine [8.35£0.60)x10-3] gére bozundugu, ancak pH 9.23 de oldukga kararsiz olup 1-
2 dakika icinde klorinin parcalandig1 goriilmektedir (Tablo 4).
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Tablo 4. Feoforbid a ve b’nin HyO,, t-BuOOH ve NaOCI oksidantlarinda farkli pH’lardaki
bozunma hiz sabitleri ve A, .. degerleri.

Deney No Klorinler” Oksidant® pH k (dak™) AP maxk.(nm)
1 Feoforbid a H,0, 7.30 (1.09£0.03)x10™ 403.5
2 Feoforbid a H,0, 9.30 (1.28+0.03)x10™ 403.5
3 Feoforbid a H,0, 12.00 (3.73£0.25)x10” 402.5
4 Feoforbid a H,0, [OHT]*=1.2 (1.05£0.11)x10™ 404.0
5 Feoforbid b H,0, 7.37 (2.80£0.15)x10°° 407.0
6 Feoforbid b H,0, 8.82 (1.07£0.02)x10° 407.0
7 Feoforbid b H,0, 11.69 (5.61£1.86)x10° 406.5
8 Feoforbid b H,0, [OH=1.2 (1.05£0.17)x10° 406.0
9 Feoforbid a -BuOOH 7.53 (3.39+0.49)x10° 424.5

10 Feoforbid a -BuOOH 9.38 (2.38+0.05)x10™ 423.0
11 Feoforbid a -BuOOH 12.06 (3.13£0.20)x10™ 423.5
12 Feoforbid a +-BuOOH [OH]=1.2 (7.05£0.31)x10” 423.0
13 Feoforbid b -BuOOH 7.46 (1.36£0.17)x10°° 407.0
14 Feoforbid b -BuOOH 9.01 (2.69£0.57)x10°° 406.5
15 Feoforbid b +-BuOOH 11.97 (3.77£0.56)x10° 406.0
16 Feoforbid b -BuOOH [OHT]*=1.2 (4.19£0.98)x10°° 406.0
17 Feoforbid a NaOCl 6.67 (2.24£0.16)x10™ 450.0
18 Feoforbid a NaOCl 9.23 E 415.0
19 Feoforbid a NaOCl 12.58 (1.3240.21)x102 440.0
20 Feoforbid a NaOCl [OH=1.2 (8.35£0.60)x10 442.0
21 Feoforbid b NaOCl 7.49 (5.10£1.02)x10° 407.0
22 Feoforbid b NaOCl 8.97 (2.03£0.37)x10° 407.0
23 Feoforbid b NaOCl 11.86 (6.45£1.03)x10° 406.0
24 Feoforbid b NaOCl [OH]=1.2 (6.28+1.62)x10°° 406.5

[Feoforbid a]= 2.6x10™* M, *[Feoforbid b]= 2.78x10™* M, "maksimum Soret pik; “pH yerine [OH]
derisimi verilmistir, “feoforbid a &lgiilemiyecek kadar hizli barcalanmaktadir, “[oksidantlar /

feoforbid a ve b] = 1000 kati.
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5. SONUC

Isik yogunlastirict kompleks olarak bilinen klorofil a ve b’nin ve tiirevlerinin direkt
giines 15181 ortaminda parcalandigi ancak parcalanma hizi ¢oOziicliniin polaritesinin
artmastyla artti§1 bulunmustur [32].

Bu calismada siibstitiiye klorinler 1s1ksiz ortamda ve diisiik pH larda (pH<7.00) cok
hizli bozundugu ayni ortamda pH 9.00-14.00 aralifinda oldukca kararli olduklar
goriilmektedir (Tablo 1, Sekil 2). Klorinlerin, H,O, ve ~-BuOOH oksidantlarinda
oksidantsiz ortamla yaklasik ayni kararliligi gosterdigi, NaOCl oksidantinda ise
parcalandig1 goriilmektedir (Tablo2,3,4; Sekil 2,3,4,5). Feofitin a H,O, oksidantinda
pH 11.00-14.00 aralifinda kararli olurken -BuOOH oksidantin da ise ancak pH 14.00
de kararli olmaktadir (2,3). Feofitin a diger klorinlere gére daha kararli oldugu, feofitin
b’nin ise en kararsiz oldugu bulunmustur (Sekil 3,4,5,). Bu da fitil zincirinin klorin
yapisinin kararli olmasini saglamaktadir. Bunun nedeni fitil zincirinin olmasi
durumunda dimerlesmenin olmasi klorin molekiillerinin oksidantlarla karsilasmasi
daha az olmaktadir. Bunun sonucunda klorin halkasinin kararlili§i artmaktadir.
Klorofilid a ve b ve feoforbid a ve b molekiillerinde ise b formunun daha kararli oldugu
bulunmustur. Burada b formundaki klorinlerin C-17 karbonuna bagh propiyonik asit
grubu ile aldehit grubunun aymi diizlemde simetrik olmasi klorin molekiiliiniin
kararliligini arttirdigini diisiinmekteyiz. Ancak feofitinlerde ve klorofillerde [33,34] ise
b formunun daha kararsiz oldugu bulunmustur. Burada aldehit gurubunun tam tersi etki
yaptig1 yani bozunmay1 biraz da olsa hizlandirdig1 veya aldehit grubundan bozunma
basladig1 diisiiniilmektedir. Feofitinlerde fitil zincirinin kararlilif1 artiric1 etki
gostermekte, fakat aldehit grubu bozunmayi arttiric etkisi daha fazla olmaktadir.

Feoforbid a ve b bu oksidantlarda ve ayni ortamda feofitin a ya gore daha kararsiz
ancak klorofilid a ve b ye gore daha kararli oldugu goriilmiistiir. Siibstitiiye klorin
molekiillerinde magnesyum metalinin olmast durumunda, magnesyumun oksitlenmesi
ve olusan metal hidroksit ve oksit, klorin molekiiliiniin kararliligini azaltic1 yonde etki
ettigi goriilmektedir. Magnezyum klorin komplekslerinin, NaOCl oksidantinda
hidroksitlenme ve oksitlenme en fazla olmaktadir (Sekil 2,3,5,6).
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Sekil 2. ¢ Feofitin a, M Feofitin b, A Feoforbid a, B Feoforbid b, — Klorofilid a, @ Klorofilid
b, klorinlerinin bozunma hiz sabitlerine karsi pH grafikleri.
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Sekil 3. ¢ Feofitina, M Feofitin b, A Feoforbid a, M Feoforbid b, Klorofilid a, @ Klorofilid
b, klorinlerinin H,0, oksidantinda bozunma hiz sabitlerine karst pH grafikleri.
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log k

Sekil 4. ¢ Feofitin a, B Feofitin b, A Feoforbid a, B Feoforbid b, @ Klorofilid a,
_Kilorofilid b, klorinlerinin t-BuOOH oksidantinda bozunma hiz sabitlerine karsi pH
grafikleri.

Sekil 5. ¢ Feofitin a, B Feofitin b, A Feoforbid a, B Feoforbid b, Klorofilid a, @
Klorofilid b, klorinlerinin NaOCI oksidantinda bozunma hiz sabitlerine karsi pH
grafikleri.

Son olarak bu calismanin konusu olan siibstitiiye klorinlerin, benzer porfirin
tiirevlerine gore ve benzer ortamlarda klorinlerin daha kararli oldugu goriilmektedir. Bu
sonug da klorofil tiirevlerinin katalizor olarak kullanabilirligini arttirmaktadir.
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