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OZET

Farkli mol oranlarinda KMnOg-tirozin karigimlarinin reaksiyonlar incelenmis ve reaksiyon
iiriinleri birgok analitik metod vasitasiyla karakterize edilmistir. 1/5, 2/5 ve 3/5 mol oranlarina
sahip KMnQg-tirozin karnigumlarinda, tirozinin belirli bir miktar1 yikseltgenmemis ve kati
fazda kalarak kolayca izole edilmigtir. Diger yandan, tirozinin sulu fazda kalan yiikseltgenme
tiriin{i/tiriinlerinin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu olugan bir {irtin oldugu ve bunun daha
ileri derecede molekiil i¢i yiikseltgenmeye ugradig: anlagilmaktadir. Deaminasyon reaksiyonu
meydana gelmediginden, dekarboksilasyon tiriinti/tirtinlerinin aromatik halka ve/veya alkil
zinciri {izerinden dehidrojenasyon ve hidroksilasyona ugradig: gériilmektedir. Bunun yaninda,
kinoid olusumu da saptanmamustur.

Bu sonuglar, tiim reaksiyonlar siiresince KMnO4'in tlim indirgenmis formlarmm karbon
merkezli radikalik triinlerle etkilestigine isaret etmektedir. Reaksiyonlarm sonlandirildigi
asidik sulu fazda Mn(Il) iyonlarinin karbon merkezli radikallerle kararli bir ytik transfer
kompleksi yaparak etkilestigi 6ngOriilmiistiir. Bu tiir komplekslerin, mangan enzimlerinin
yapisal ve mekanistik agidan anlagilmasimda 6nemli olacagina inanilmaktadir.

Anahtar kelimeler: Amino asit, tirozin, KMnO, yiikseltgemesi, mangan kompleksleri,
radikal kompleksleri.



ABSTRACT

The reactions of KMnOs-tyrosine mixtures with different mole ratios were investigated and
the reaction products were characterized by means of various analytical methods. In the
KMnOg-tyrosine mixtures with 1/5, 2/5 and 3/5 mole ratios, some amount of the tyrosine was
not oxidized and it remained in the solid phase and it was easily isolated. On the other side, it
was deduced that the oxidation product/s of tyrosine in the aqueous phase was a product
formed via the decarboxylation reaction and it was exposed to further intramolecular
oxidation. Since the deamination reaction did not exist, the decarboxylation product/s seemed
to be undergone dehydrogenation and hydroxylation through aromatic ring and/or alkyl chain.
Besides, no quinoid formation was detected.

These results indicate that, during the whole reactions, the all reduced forms of KMnO,
interact with the carbon centered radicalic products. It was proposed that Mn(II) ions interact
with the carbon centered radicals making a stable charge transfer complex in the acidic
aqueous phase where the reactions were ended. This type of complexes are believed to be
important to understand the manganese enzymes, structurally and mechanically.

Keywords: Amino acid, tyrosine, KMnO4 oxidation, manganese complexes, radical
complexes.



1. GIRIS

Manganin farkh yiikseltgenme basamaklar1 birgok biyolojik sistemde Onemli roller
oynamaktadir. Bunlarin arasinda belki de en Snemlisi, yesil bitkilerde meydana gelen, suyun
katalitik bir gevrim sonunda molekiler oksijene yiikseltgenmesidir. Atmosferdeki oksijenin
hemen hemen tamami bu gekilde tiretilmektedir.

Bununla birlikte fotosistem II i¢inde suyun oksijene yiikseltgenmesini katalizleyen enzimde
manganin hangi ligandlarla ne sekilde etkilestigi kesin olarak aydinlatilamamigtir. Bu enzimin
yapisinin ve reaksiyon mekanizmasinin aydinlatimasiyla, yapay komplekslerle ve fotolitik
(glines enerjisi) olarak sudan hidrojen tiretimi i¢in bir yol bulunabilecegi ileri stirlilmektedir
(Baudin-Berglund vd., 1998; Burke, 1999; Magnuson vd.,1999).

Bu caligma konusu, Onilimiizdeki yilar i¢in belirlenen temel ve oOncelikli c¢aligma
alanlarindan birisidir ve temiz, ucuz ve yenilenebilir enerji kaynaklari bulmak agisindan son
derece dnemlidir.

Ozellikle bu enzim igin ileri siirilen goriislerden birisi, tetramerik Mny zinciri ile tirozin
radikali arasimnda bir bag oldugu ve bunun suyun ylikseltgenmesinde anahtar bir rol
oynadigidir. Manganin baz1 katesol ve semikinon kompleksleri bu agidan ele aliarak, suyun
fotosentetik olarak yiikseltgenmesinde model olarak Sngoriilmiistiir (Lawrence ve Sawyer,
1978). Bu enzimde histidin, glutamik asit ve aspartik asit gibi ligandlarin da karboksil yada
amin gruplariyla mangan iyonlarima koordine oldugu konusunda bulgular elde edilmigtir
(Yachandra vd., 1996; Brudvig vd., 1999). Fakat bugiine kadar bu enzimi yapisal ve
mekanistik agidan temsil edebilecek sentetik kompleksler heniiz elde edilememigtir.

Diger yandan amino asitler yiikseltgenmeye karsi direngsiz olduklarindan bu tiir
komplekslerin eldesi igin fazla 6nemsenmemislerdir. Oysa amino asitlerin yiikseltgenme
iirtinleri konusundaki belirsizlikler ve enzimdeki muhtemel ligandlarin amino asitler olmasi,
amino asitlerin yliksek oksidasyon basamaklarindaki mangan bilesikleriyle yiikseltgenmesinin
veya etkilesiminin daha detayh bir sekilde incelenmesini gerektirmektedir.



Sicaklik, pH, konsantrasyon gibi defigkenlere bagli olarak amino asitlerin mangan
bilesikleri ile dekarboksilasyon, dehidrojenasyon, deaminasyon ve hidroliz reaksiyonlarini
iceren mekanizmalar, iiriinler 6nerilmekte ve reaksiyonlar sonucu amino asidin yiikseltgenmig
formlar1 ve mangamn daha diigiik yiikseltgenme basamaklar1 yaninda aldehit, amonyak, CO,
gibi iirlinler agiga ¢ikmaktadir. Ancak reaksiyon mekanizmalari ve lriinlerin nitel ve nicel
tayini konusunda hala bazi belirsizlikler vardir. Amino asitlerin mangan bilesikleriyle
yiikseltgenmesi reaksiyonlarinda mangamn yiiksek degerlikli basamaklarmi kararli hale
getirecek, katalizor dzelligine sahip kararli bir kompleks olugumundan s6z edilmemisgtir.

Bu g:ahgmé.da tirozinin KMnOj ile yitkseltgenmesi degisik kosullarda incelenerek reaksiyon
firlinleri tamimlanmig ve mangan tiirleri ile tirozinin yiikseltgenme tirlinleri arasmda bir
etkilegim olup olmadig aydmlatilmaya galisiimigtir.



2. GENEL BiLGILER

2.1 Enzimler

Tim canlilar yagsamlarim aldiklari besinlerden kimyasal reaksiyonlar sonucu enerji agiga
cikarmak suretiyle siirdiiriirler. Meydana gelen reaksiyonlar dogrudan yada dolayli olarak
enzimlerle ilgilidir. Enzimler bu reaksiyonlar1 katalizleyen biyomolekiillerdir. Birgok enzim
demir, bakir, ¢inko ve mangan gibi enzimin aktif merkezini olugturan bir metalik kisim igerir.
Kofaktdr olarak rol oynayan metal iyonlarinin fonksiyonu ii¢ sekilde agiklanmaktadir:

e Metal iyonu birinci derecede kataliz merkezi olabilir.

o Enzimi substratla koordinasyon kompleksi seklinde baglayan bir kdprii gbrevi yapabilir.

e Enzimin, katalitik aktivitesini g0sterebilecegi bir konformasyonda kararli olmasimm
saglayabilir.

Enzimlerin katalizledikleri reaksiyonlara gore siniflandiriimasi Cizelge 2.1°de g6sterilmigtir.

Cizelge 2.1 Enzimlerin katalizledikleri reaksiyonlara gore smiflandirilmas: (Pamuk, 2000)

Enzim Reaksiyon Tipi Ornek
Transferazlar Grup transferi Alanin amino transferaz
Hidrolazlar Hidroliz reaksiyonlar Lipaz
Ligazlar ATP hidrolizi ile bag olugmasi Sentetazlar
[zomerazlar Izomerlerin birbirine déniisme reaksiyonlar: | Fosfogliseromiitaz
Oksido-rediiktazlar |Indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari Laktat dehidrogenaz
Liazlar | Cift baga katilma ve eliminasyonla ¢ift bag |Fumaraz

olugumu

2.2 Mangan Iceren Oksidorediiktazlar ve Reaksiyonlar

Mangan igeren enzimlerin oksidorediiktaz enzim smifinda yer almasi bir rastlantt degil,
mangan atomunun ¢ok sayida yiikseltgenme basamaginda bulunabilmesinden dolayidir. Bu
ozelligi, biyolojik redoks olaylarinda yer almasi i¢in ¢ok elverigli bir durumdur. Mangan
iceren enzimler ve bunlarin rol oynadif: katalitik reaksiyonlar son yillarda ¢ok Onem
kazanmigtir. Mangan i(;eren. baz1 enzimler ve proteinlef Cizelge 2.2’ de gosterilmistir.




Cizelge 2.2 Mangan iceren enzimler ve proteinler (Williams, 1991)

Protein Degerlik |Baglanma Yeri Fonksiyonu
Konkanavalin A IX Glu, Asp, Asp, His, H,O Sakkarid baglama
Galaktosil transferaz I Galaktosil grubu transferi
Arginaz I Enzim molekiilii bagina Hidroliz (mitokondri)
4 Mn atomu
Glikosilaminaz IT Aktif bélge yakinindaki Hidroliz (mitokondri)
' S-H grubu
Fosfoenolpiruvat II Oksijen vasitasiyla baglanir | C-C karboksiliaz
karboksikinaz
Piruvat karboksilaz I Enzim molekiilii bagina C-C karboksilleyici
4 Mn atomu sentetaz
Prolin dipeptidaz )i O (ve S) ligandlan ileri C-terminal prolin
stirilmektedir dipeptidlerin hidrolizi
Izopropilmalat I | Aktif bslge yakinindaki C-C okso-asit liaz
sentaz S-H grubu
Mn-riboniikleotid I Muhtemelen N,O ligandlan | Riboniikleotid’den
rediiktaz 2-hidroksil’in eliminasyonu
Mn-dioksijenaz II Diisiik simetrili Mn(II) Kategol reaksiyonu
merkezi
Asit fosfataz I Histidin Ortofosforik monoesterin
. hidrolizi
Mn-katalaz I - Redoks enzimi; H,Oy’e
etki eder (prokaryotlar)
Mn-peroksidaz Im/7ar |- Redoks enzimi;
lignin’in pargalanmasi
Mn-stiperoksit 101 His, His, Asp, His, H,O Redoks enzimi; siiperoksit
dizmutaz radikaline etki eder
MnP,04 I Oksijen ligandlar1 SOD enziminde yer alir
Fotosistem II II/IV |N/O-ligandlar Bitkilerde oksijen tiretimi
Imidazol gliserol m/? Histidin sentezi
fosfat dehidrataz
Glutamat sentezaz I N/O-ligandlart Glutamin sentezi
Izositrat dehidrojenaz| I1? Sitrik asit dongiisii

Literatiirde bir ¢ok iist diizeyde caligmanin, mangan enzimlerinin yer aldigi katalitik
" reaksiyonlarin mekanizmasinn aydmlatilmasi {izerine yogunlastigin gormekteyiz. Bunlarin
en 6nemlisi, tetramerik mangan zinciri i¢erdigi diigliniilen enzimin yesil bitkilerde fotosentez
yoluyla sudan oksijen agiga ¢ikarmasiyla ilgili katalitik reaksiyonlardir. Giinfimiizde bu
reaksiyonun mekanizmas: bir sir olarak kalmigtir. Gerek dogal enzim ve gerekse sentezlenen
model komplekslerle bu mekanizma aydinlatilmaya calisilmaktadir. Ancak bugiine kadar
dogal enzimin dzelligine ve aktivitesine sahip sentetik bir kompleks elde edilememigtir. Dogal



enzimin yapisi ise mangan iceren kisim ile protein kismu birbirinden ayrilamadig: igin kesin
olarak bilinememektedir.

Mangan atomu igeren oksidorediiktazlar smifi enzimler mangan siiperoksit dizmutaz,
katalaz, riboniikleotid rediiktaz, tiyosiilfat oksidaz, manganez peroksidaz ve fotosistem II
icindeki oksijen yapici komplekstir (Lawrence ve Sawyer, 1978; Maurenen vd., 1990). Bu
enzimlerin bazilan bitkisel, bazilar ise hayvansal organizmalarda bulunmakla beraber temel
islevleri birbirine benzer. Ozellikle, manganin 2+’dan biiyiik degerliklerde oldugu enzimler
hakkinda daha fazla bilgi vermek yararli olacaktir.

2.2.1 Katalaz Enzimi

Katalaz enzimi aktif bolgesinde iki mangan atomu igerir ve organizmay1 hidrojen peroksitin
zararh etkilerinden korur. Katalaz enzimi daha ¢ok bakterilerde bulunur. Katalaz, iki hidrojen
peroksit molekiiliiniin iki mol su ve bir mol oksijene doniismesini katalizler. Katalitik ¢evrim,
iki adet iki elektronlu indirgenme ve yiikseltgenme basamaginda tamamlamir. Katalaz

enziminde mangan iceren kisim ve genel reaksiyon mekanizmas: Sekil 2.1° de gosterilmigtir.

I 7/
'>Mn Mnlnn
AN

O,N O\ /

Ha

—0O0—0

2H202 — 02 + 2H20

Sekil 2.1 Katalaz enziminde mangan igeren kisim ve genel reaksiyon mekanizmasi -



Mangan katalaz enzimi i¢in diigliniilen reaksiyon mekanizmasi (Sekil 2.2) asagidaki gibidir:

Hzoz
H H

Al /WL
n Mn

~BH HO-——-OH

2H,0

Sekil 2.2 Mangan katalaz enzimi i¢in diistiniilen reaksiyon mekanizmasi

2.2.2 Siiperoksit Dizmutaz Enzimi (SOD)

Siiperoksit dizmutaz enzimi bakterilerden insan mitokondrisine kadar cok cesitli
organizmalarda bulunur. Cu-Zn igeren SOD enzimi ile Fe i¢ceren SOD enzimi, siiperoksit
anyon radikalinin disproporsiyonlanmasint iki basamakli bir mekanizma ile katalizler (2.1).
Az miktarda anyon radikali igeren tepkimelerde MnSOD enzimi de aym mekanizma ile
reaksiyon verirken substrat miktar arttikca reaksiyon kinetigi daha karmagik bir hal alir.

Mn* + 0, — Mn? + 0,
Mn** + 05 + 2H —» Mo® + H,0, @.1)

Mangan siiperoksit dizmutaz enziminde mangan igeren kisim ve genel reaksiyon
mekanizmasi Sekil 2.3° de gosterilmigtir.



2H02 — 02 + H202

Sekil 2.3 SOD enziminde mangan igeren kisim ve genel reaksiyon mekanizmasi
(Borgstahl vd., 1992)

2.2.3 Oksijen Yapici Kompleks

Yesil bitkilerdeki oksijen yapict kompleks, iki su molekiiliinden 4 proton ve 4 elektronlu bir
reaksiyonla bir mol molekiiler oksijen olusturan metaloproteindir. Kompleks, yesil bitki ve
alglerde 151k enerjisinden yararlanarak karbondioksit ve suyun indirgenmesiyle seker
sentezinde rol alir. Bu kompleksin ¢ekirdegi dort mangan atomu igeren bir kisimdan ibarettir.
Oksijen yapict kompleks indirgenme reaksiyonu i¢in kullamilacak dort elektronu, her bir
basamagi bir elektronlu olan dort basamakta ylikseltgenerek {iretir. Bu yiikseltgenme
reaksiyonlarinin ¢ogu tetraniikleer mangan zinciri izerinde meydana gelir. Yikseltgenmenin
do6rdiincii basamaginda bir mol oksijen agiga cikar ve oksijen yapici kompleks daha diistik bir
yiikseltgenme basamagina geri doner. Bu katalitik reaksiyon Kok (1970) tarafindan Sy—S4
halleri arasinda d6rt adimda meydana gelen bir ¢evrim ile tammmlanmigtir. Her bir elektron,
oksijen yapici kompleksin protein kismindaki redoks aktif tirozin molekiilii iizerinden 1g1k
* enerjisini absorplayarak yikseltgenmis klorofil molekiiliine aktarlir. Fotosistem II’de
gerceklesen oksijen iiretimi ile ilgili genel reaksiyon agagidaki gibidir:

4¢” +4H + CO, —» CHO + H,0
2H,0 — O, +4H +4¢

2.2)
Fotosentez

Hy0+CO; ——— 1/n(CH;0),+ O,
Solunum

Oksijen yapic1 kompleksdeki mangan atomlarinin degerlikleri ile ilgili birgok goriig dne
stirlilmiistiir. Yapilan spektroskopik caligmalar (EPR, EXAFS), manganin yiikseltgenme



basamaklarinin kombinasyonlar1 kullanilarak yorumlanmigtir. Bu konudaki gériislerden birisi
Sekil 2.4’de gosterilmigtir.

+ -
2H20> C02+4H + de

—_——>s4

L 3 S ———> S1———-—>82

<Mn > < Mn> Mn** < Mn’* > \Mn > <M:4> ::j

/\ : Oksit baglantisi * Peroksit ligandi

Sekil 2.4 Oksijen yapici kompleksdeki mangan atomlarmin degerlikleri (Kaim vd., 1994)

Dort mangan atomunun koprii atomlarla birbirine bagh oldugu kompleksler konusunda
birgok deneysel ve teorik ¢aligma yapilmus ve suyun yikseltgenmesi ile ilgili degisik
mekanizmalar Onerilmigtir. Bu konuda yapilan g¢aligmalar Ca®* ve CI' iyonlarmn bu
reaksiyonlarin olusumu i¢in hayati Snem tasidigini gostermistir. Omegin Ca>" ve CI” yerine
Sr** ve Br iyonlar gegtiginde enzim aktivitesinin azaldig1 veya yok oldugu belirtitmektedir.

Bu sistem i¢in en yeni ¢aligmalardan birisi Brudvig ve arkadaglari (1999) tarafindan
yapilmistir. Bu g¢alismada okson veya sodyum hipokloritten oksijen agifa g¢ikmasim
katalizleyebilen ve oksijen yapict komplekse fonksiyonel olarak benzeyen yeni bir di-p-okso
dimer yapida mangan kompleksi ([(Terpy)(H.0)Mn(O);Mn(OH),(Terpy)](INO3)s3)
gelistirilerek Ca®>" ve CI iyonlarmm da igine alan yeni bir mekanizma Snerilmistir. Bu model
kompleksin tek zayif tarafi, belirli bir slire sonra kompleksin bozulmasi ve MnOy4 ile
Mn(IlT)’e ddniismesidir. Kompleks bu haliyle katalitik aktivite gosterememektedir. Brudvig
ve arkadaslarinin oksijen yapici kompleks igin 6nerdikleri katalitik gevrim Sekil 2.5’de
gOsterilmigtir.
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Sekil 2.5 Brudvig ve arkadaglarinin (1999) oksijen yapici kompleks igin 6nerdikleri katalitik
cevrim

Mangan atomlarma bagli yada katalitik reaksiyonlar sirasinda proton- transferini
diizenleyen ligandlarin ne olabilecegi konusu da aragtimlmugtir. Dort mangan atomunun
oktahedral yapida koordinasyona katildigs kabul edildiginde mangan atomlarinin toplam 24
atomla bag yapmasi gerektigi belirtilmistir. Bu atomlarin N ve O oldugu ve bunlarin histidin,
tirozin, glutamat ve aspartat gruplarindan geldigi konusunda kamtlar vardir. Ancak fotosistem
II, degisik polipeptid zincirleri iceren kompleks bir sistem oldugundan bu ligandlarin ne
oldugu konusu tamamen aydmlatilabilmis degildir. Bu ligandlar arasinda 6zellikle tirozinin
molekiiller aras1 elektron transferinde rol oynadigmna dair bulgular vardir (Baudin-Berglund
vd., 1998).
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2.3 Manganin Anorganik Kimyasi

Periyodik tabloda VIIB grubunun ilk elementi olan mangan [Ar]3d°4s® elektronik
konfigiirasyonuna sahiptir. 4s orbitalindeki 2 elektron ve 3d orbitalindeki eslesmemis 5
elektron nedeniyle 2+’dan 7+’ya kadar tiim yiikseltgenme basamaklarinda bulunabilir. Bu
nedenle manganmin en Onemli reaksiyonlarn yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlaridir.
Mangan bilegiklerinin temel kaynagi mangan dioksittir. Mangan dioksit kuru pil, cam ve
seramik yapiminda kullanilir. Manganin baz1 fiziksel ve kimyasal &zellikleri Cizelge 2.3°de
gOsterilmisgtir.

Cizelge 2.3 Manganin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri*

Atom no 25

Atom agirhg 54,9380 g/mol
Atomik yarigap 0,124 nm

Iyonik yarigap 0,080 nm (Mn*")
Yogunluk 7,43 g/em®
Elektronegativite | 1,6 (Pauling)
Atomik hacim 7,39 cm’>/mol
Erime noktas1 1245 °C
Kaynama noktas1 |2150 °C
Buharlagma 1sis1 | 226 kJ/mol

* Tablodaki bilgiler “Periodic Table” adh bilgisayar programindan alummistar.

Mangamn fotosistem II icindeki reaksiyonlarda onemli roller iistlendigine daha Gnce
deginilmisti. Mangan sadece bitkilerde degil diger ilkel ve gelismis organizmalarda da Snemli
roller iistlenmistir. Oregin insanin giinliik mangan ihtiyact 2-9 mg arasinda olup eksikligi
durumunda iskelet ve lakirdak dokulannda gelisim bozukluguna ve kusurlara, erkeklerde
kisithiga; fazla miktarda alindiginda ise bazi psikiyatrik rahatsizliklara (hafiza, konugma
bozuklugu, haliisinasyon) neden olmaktadur.
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2.3.1 Mangan (VII) Kimyas1

Manganm 7+ degerlikte oldugu en Snemli bilesik potasyum permanganattir. Potasyum
permanganat elektroliz sonucunda veya potasyum manganatin klor gazi ile yiikseltgenmesi
sonucu elde edilir. Potasyum permanganat kuvvetli yiikseltgen bir maddedir. Asidik ortamda
mor renkli permanganat iyonunun renksiz Mn(Il) iyonuna doniiserek gosterdigi keskin renk
degisimi nedeniyle yiikseltgenme-indirgenme réaksiyonlannda kullanilir. Permanganat
iyonuna ait yari-reaksiyon asagidaki gibidir:

MnOy + 8H* + 5¢” <> Mn*" + 4H,0 E=1,51V (2.3)
Manganin yiikseltgenme basamaklarnin asidik ve bazik ¢dzeltilerdeki elektrot potansiyelleri

Jekil 2.6°da gosterilmistir (Petrucci, 1993).

Asidik ¢ozeltide ([H'] = 1M)

+7 +6 +4 +3 +2 0
0,56V 2,26V 0,95V 1,49V -1,18V
Y110 YyS—— MnO4> MnO;—- Mn®* - Mn?* Mn
(mor) (yesil) (siyah) (kirmizr) (soluk pembe)

1,70V 1,23V

Bazik ¢ozeltide (JOH] = 1IM)

+7 +6 +5 +4 +3 +2 0
0,56V 0,3V 0,8v -0,2V 0,1V -1,55V
MnOy--—---MnO4>- MnOj3" MnO, Mn(OH);z----~--- Mn(OH)y--------- Mn
(mor) (yesil) (mavi) (siyah) (kahverengi) (pembe)
0,60V -0,04V

Sekil 2.6 Mangan tlirlerinin asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki elektrot potansiyelleri

Permanganat iyonu igin verilen yan-reaksiyon sadece 0,1 M veya daha yiiksek
konsantrasyonda asit igeren ¢Gzeltilerde meydana gelir. Daha diisiik asidik ortamlarda,
sartlara bagli olarak Mn(Ill), Mn(IV) veya Mn(VI) olusabilir. Siilfiirik asit igindeki

permanganat ¢ozeltileri yavagga bozundugu igin sik sik ayarlama gerektirir. Bunun yani sira,
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standart permanganat ¢Ozeltisinin harcanmasmna yol agan kloriir iyonunun yavasca
yiikseltgenmesini Onlemek igin 6zel Onlemler alinmadig: siirece, permanganat iyonu
hidroklorik asitli gozeltilerde kullanilamaz (Skoog vd., 1996).

Kati fazdaki permanganat tuzlar: oda sicakliginda 1sisal bozunmaya karg: kararlidir. Derisik
NaOH veya KOH ¢bzeltilerinde permanganat iyonu parlak yesil renkli manganat iyonuna
doniigtir. Permanganatin seyreltik asit ¢ozeltileri notral ¢ozeltilerine gore daha az kararlidir.
Potasyum permanganat ¢ozeltilerinin faydali bir dzelligi, yukanda da bahsedildigi gibi pek
. ¢ok titrasyonda bir indikator olarak davranmasimi saglayan koyu mor rengidir. 100 mL suda
0,02 M’lik ¢ozeltisinin 0,01-0,02 mL gibi az bir miktar1 fark edilebilir bir renk verir.
Permanganat ¢ozeltisi ¢ok seyreltikse, difenilamin siilfonik asit veya Fe(Il)’nin 1,10-
fenantrolin kompleksi daha keskin bir doniim noktasi verir. Permanganat doniim noktas
kalic1 degildir. Ctinkii fazla permanganat iyonlar: doniim noktasindaki mevcut, bagil olarak
yiiksek konsantrasyondaki Mn(II) iyonlar ile yavas bir sekilde reaksiyona girer:

2MnOy + 3Mn?* + 2H,0 — 5MnO; (k) + 4H" (2.4)

Permanganatin sulu ¢ozeltileri tam olarak kararli degildir. Clinkii iyon suyu yiikseltgeme
egilimindedir:

4MnOy4 + 2H,0 — 4MnO, (K) + 30, + 40H 2.5)

Bu reaksiyonun denge sabiti tiriinlerin lehine bir durumu gostermesine ragmen, uygun bir
sekilde hazirladiginda, permanganat ¢dzeltileri makul 6lgiide kararlidir. Ciinkii bozunma
reaksiyonu yavastir. Bu reaksiyonu 11k, 1s1, asitler, bazlar, Mn(Il) ve mangan dioksit
katalizler. Potasyum permanganat ¢Szeltilerini ayarlamak i¢in genellikle sodyum okzalat gibi
primer standart maddeler kullamilir. Ce(IV) ¢ozeltileri gibi permanganat ¢ozeltileri de
anorganik tiirlerin volumetrik tayininde sikga kullanlabildigi gibi yiikseltgenebilir
fonksiyonel gruplari olan organik bilesiklerin tayininde de kullamlirlar. Cizelge 2.4’de
potasyum permanganatin asidik ¢ozeltilerdeki baz1 uygulamalan gosterilmistir.



13

Cizelge 2.4 Potasyum permanganatin asidik ¢dzeltilerdeki baz1 uygulamalari
(Skoog vd., 1996)

Analit Yari-reaksiyon Ozel sartlar

Sn Sn*" <> Sn** +2¢” Zn ile 6n indirgeme

H,0, Hy0, <> 05 (g) + 2H' + 2¢”

| Fe(CN)g™ |Fe(CN)6" <> Fe(CN)g” +¢&” o

\Y VO* +3H,0 « V(OH), +2H" +¢ | Bi amalgam veya SO, ile 6n indirgeme

Mo Mo’ +4H,0 <> MoO4> + 8H" + 3¢ | Jones indirgeni ile &n indirgeme

W W3+ 4H,0 <> WO~ + 8H' + 3¢ Zn ve Cd ile 6n indirgeme

U U* +2H,0 « U0 +4H" + 2¢” Jones indirgeni ile 6n indirgeme

Ti T + Hy0 & TiO* +2H' + 2¢” Jones indirgeni ile dn indirgeme

H,C20s  |H;Cy04 <> 2C0, + 2H' + 27

Mg, Ca, Az ¢dziinen metal okzalatlar siiziilmiig,

Zn, Co, |HyCy04 > 2C0O,+2H" +2¢ yikanmus ve asitte ¢oziilmiis; agiga ¢ikan

Pb, Ag okzalik asit titre edilmis

Fe Fe* > F¥ +¢ SnCl, veya Jones veya Walden indirgeni
ile 6n indirgeme

HNO, HNO, + H,0 <> NO5 + 3H' + 2¢” Reaksiyon sfiresi 15 dakika; fazla
KMnO4’le geri titre edilmis

2.3.2 Mangan (V1) Kimyas1

-Mn (VD) bazik ¢bzeltide yesil manganat iyonu, MnO4*, olarak bulunur. 1M hidroksit
iyonundan daha diisiik konsantrasyona sahip bazik ¢6zeltilerde manganat iyonu yavasca

permanganat ve mangan dioksite disproporsiyonlanir:

3MnO4 +2H,0 — 2MnO4 + MnO,+ 40H"

(2.6)

MnO4*, bazik ortamda Mn(OH), veya Mn(OH)s’iin yiikseltgenmesi ile elde edilir.

Manganat ile yiikseltgenme permanganat ile yiikseltgenmeye gére genellikle daha yavagtir.
Bu genellemenin istinas1 aromatik aldehitlerin yiikseltgenmesinde goriiliir. Bu bilesiklerin
manganat ve permanganat ile yiikseltgenme hizlar aym1 pH’da neredeyse aymidir. Manganat,
sodyum bizmutat ve periyodat gibi reaktiflerle permanganata yiikseltgenir (Wiberg, 1965).

2MnO4> +H310¢” — 2MnO,4 + 105"+ 30H Q.7
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2.3.3 Mangan (V) Kimyas1

Mavi renkli hipomanganat tuzu, K3MnO,, ilk olarak 1946’da Lux tarafindan mangan
dioksitin KOH ve NaNO, ile eritilmesiyle elde edilmigstir. Soguk, derisik alkali i¢indeki
hipomanganat ¢dzeltileri birkag giin kararlidir. Ancak yavasca mangan dioksit olarak ¢oker.
Disproporsiyonlanma 4 N alkali i¢inde ise birkag dakika icinde gergeklesir:

2MnO4> + 2H,0 — MnO4* + MnO, + 40H (2.8)

Hipomanganatin yiikseltgeme giicli manganat ve permanganatin yiikseltgeme glictinden
daha azdir. Hipomanganat, hidrojen peroksitin kuvvetli alkali ¢ozeltisindeki permanganat ile
yiikseltgenmesi reaksiyonunda yan iirlin olarak elde edilebilir. Cozeltinin rengi mordan
(MnOy) yesile (MnO;*), agik maviye MnO,»), koyu yesile (MnO;" + MnO,) ve
kahverengiye (MnO,) dogru degisir ve bulamklagir. Koyu yesil ¢ozeltinin sliziilmesi mangan
dioksiti uzaklastirir ve mavi renkli hipomanganat agiga ¢ikar (Wiberg, 1965).

2.3.4 Mangan (IV) Kimyas:

Kahverengi ¢Oziinmeyen bir materyal olan mangan dioksit Mn (IV)’{in normal formudur.
Kuvvetli alkali ¢dzeltiler haricinde, mangan dioksit permanganat ile yiikseltgenmede son
iirtindiir. Mangan dioksit, mavi renkli bir ¢dzelti vermek tizere siilfiirik asit ile ¢oziilebilir
(Wiberg, 1965).

Mn(IV) giiglii bir yikseltgen olmasina karsin sulu ¢6zelti kimyas1 iyi bilinmemektedir.
Literatiirde Mn(IV) bilesikleriyle ilgili caligmalara bakildiginda Mn(IV) siilfat bilesigi tizerine
pek ¢ok aragtirma yapildigr goriilmektedir. Potasyum permanganat siilfiirik asitle reaksiyona
sokularak permanganat asidi elde edilmistir. Permanganat asiti daha sonra oksijen ¢ikis1 ile
bozunmus ve sar1 renkli Mn(IV) siilfat ¢ozeltisi meydana gelmistir. Buradan hareketle Mn(III)
ve Mn(IV) siilfatin potasyum permanganatmn derigik siilftirik asitteki ¢dzeltisinde ara iiriinler
olarak meydana geldigi diigiiniilmiigtiir (Pastor, 2000).

Mn(1II) ve Mn(IV) elde etmek tiizere siilflirik asit ¢ozeltisindeki mangan ile caligilmig ve
elektroliz sonunda kati fazda Mn(SO4),.H,S04.8H,0 bilesigi elde edilmigtir. Yeteri miktarda
Mn(ID) siilfat ve potasyum permanganat 7,5 M siilfiirik asit i¢inde ¢oziilerek Mn(IV) gozeltisi
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hazirlanmigtir. Cozeltideki tiim manganin Mn(IV) stilfata dénilismesi i¢in hazirlanan karisim
24 saat boyunca 5 °C’de bekletilmistir (Pastor, 2000).

Mn(IV) siilfatin volumetrik analizde kullanimi, gelisen yeni metodlarla standart
¢Ozeltilerinin hazirlanmasindan sonra baglamustir. Fe(Il), VO, As(Ill), C,04%, T gibi
reaktifler Mn(IV) siilfat ile yiikseltgenmistir (Pastor, 2000).

Siilfiirik asit ve hidroklorik asitteki Mn(IIl) ve Mn(IV) ¢ozeltileri ile As(IIT), UIV), Mo(V),
Sn(IT) ve Ti(IIl) tayinleri gerceklestirilmis, daha sonraki ¢ahigmalarda Mn(IV) siilfat ¢ozeltisi
kullanilarak ferroin indikatorliigiinde niftrit, siilfit ve sulu ¢Ozeltideki hidrojen peroksit
tayinleri, bagka bir ¢aligmada ise 1,0 M siilfiirik asit veya hidroklorik asit ¢ozeltisindeki
Mn(IV) siilfat yardimiyla hidrokinon tayini yapilmustir (Pastor, 2000).

Mn(IV) ile bazik ortamdaki galigmalar Tomicek ve Kalny ile baslamistir (Pastor, 2000).
Mn(Il), gliserol yada etilen glikol gibi kompleks yapict reaktifler varhiginda potasyum
hekzasiyanoferrat(III) ile Mn(IV)’e yiikseltgenmisgtir.

Alfaro ve arkadaglarimin yaptifn bir ¢aligmada (Pastor, 2000), bazik ortamda ve trietanol
amin varhginda Mn(l) hekzasiyanoferrat(Ill), hidrojen peroksit yada kursun dioksit
kullanilarak Mn(IV)’e yiikseltgenmistir. Olugsan Mn(IV) kompleksi standart Fe(II) ¢ozeltisi ile
potansiyometrik olarak titre edilmis ve Mn(IV) Mn(Il)’ye indirgenmistir.

Yakin zamanda Zhou ve Mitamura’min yaptigi bir ¢alisgmada (Pastor, 2000), Mn(IV)
iyonlarinin difosfat iyonlariyla kararli bir kompleks olusturduu gézlenmistir.

Kat1 mangan dioksit zaman zaman organik kimyadaki sentetik ¢aligmalarda ylikseltgen
olarak kullanilmigtir. Bununla birlikte bu reaksiyonlarin kineti§i ve mekanizmasi tam olarak
bilinmemektedir (Pastor, 2000).
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2.3.5 Mangan (III) Kimyasi

Ug degerli mangan derisik asit ¢ozeltisinde kirmiz1 renkli manganik iyon seklinde bulunur.
Floriir veya pirofosfat gibi gruplarla kompleks olusturarak kararli hale ge¢medigi taktirde
diigiik asidik ortamlarda Mn(II) ve Mn(IV)’e diproporsiyonlanir:

2Mn** <> Mn®* + Mn** (2.9)

Pirofosfat etkili bir kompleks olusturucu liganddir. Mn(H,P,0);> kompleksi ‘nétral
¢ozeltide dahi disproporsinasyona kars: dayamklidir. Daha asidik ¢6zeltide ise kompleks iyon
protonlanmig formunda bulunur. Mn(I1I) agagidaki yollarla elde edilebilir:

1. Mn (Il)’nin yiikseltgenmesi ile: Mn (I) Mn (IIIy’e hem kimyasal hem de elektrolitik
yollarla yikseltgenebilir. Yiikseltgenmede S;05>, Cr,0/>, Ag,0, Co(lll), Ce(IV), Mn(VII)
gibi kimyasallar kullanilir.

2. Mn (IV)’iin indirgenmesi ile: Hidrate mangan dioksitin indirgenmesi metodu 6zellikle
Mn(IIT)’iin poliaminokarboksilat ve okzalat komplekslerinin elde edilmesinde kullamlir.
Reaksiyondan sonra etanol gibi ugucu bir kimyasalin kullanimasi, indirgenin agirisiun
ortamdan uzaklastirilmasim kolaylastirir. ’

3. Mn (VII)’nin indirgenmesi ile: Mn(VII)’nin uygun kosullarda Mn(II) ve H,O, ile
indirgenmesi sonucu Mn(II) kompleksleri meydana gelir (Davies, 1969).

2.3.6 Mangan (II) Kimyasi

Asidik ¢bzeltilerde, iyodiir veya Fe(Il) iyonlari gibi oldukga iyi indirgen iyonlar
kullamldiginda permanganat ile ylikseltgenmenin son iiriinii Mn(II) iyonudur. Pek g¢ok
organik bilesik asidik ¢ozeltide permanganau mangan dioksite indirger. Istisna olarak okzalik
asit permanganati Mn(II)’ye indirgeyebilir (Wiberg, 1965). Zayif asidik ve nétral ¢ozeltilerde
Mn(II) iyonu permanganat ile reaksiyona girdiginde MnO,’i meydana getirir:

2MnOy + 3Mn** + 2H,0 — SMnO, + 4H" (2.10)

Eger reaksiyon Mn(Ill) iyonlarii kararli kidan floriirlin varlifinda gergeklestirilirse
yukaridaki reaksiyonun stokiyometrisi su sekle dontisiir:

4Mn** + Mn™* — 5Mn** (2.11)
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2.4 Mangan Tiirlerinin Elektronik Spektrumlari

Sirastyla mor, yesil ve mavi renkte olan permanganat, manganat ve hipomanganat goriinfir

bolgede kuvvetli absorpsiyon yaparlar. Bu iyonlarmin absorpsiyon maksimumlan Cizelge
2.5’de gosterilmistir.

Cizelge 2.5 Bazs mangan iyonlarmin absorpsiyon maksimumlan (Wiberg, 1965)

MnOy4 MnO4~ MnO4™>
Aamaks (0011 ex10” Amaks (0011) ex10” Mnales (1) ex10”
546 2,38 606 1,71 667 0,90
526 2,40 439 1,38 313 3,90
311 1,80 347 1,83
299 1,66

Mangamn farkli yiikseltgenme basamaklarinda yeraldigi komplekslerle ilgili olarak UV ve
gOriiniir bdlgede bir ¢ok galigma yapilmistir. Metil seliilozun (MC) bazik ortamda (pH>12)
KMnQ, ile yiikseltgendigi bir ¢aligmada (El-Khatib, 2002) 610 nm’de absorpsiyon yapan
yesil renkli [1\/IC;MnO42'] ara kompleksi meydana gelmistir. Spektrofotometrik olarak takip
edilen reaksiyonda ketometil seliiloz ve mangan dioksit ana tiriinleri olugmustur.

3-10 M KOH ¢ozeltisindeki Mn(VI) ve Mn(V) tiirlerine ait spektral 6zellikler mandelik
asidin Mn(VI) ile yiikseltgenmesi reaksiyonunda gozlenmistir (Lee ve Chen, 1993).
Mn(VI)’ya ait karakteristik spektrumda 606 nm’deki maksimum Mn(V)’e ait 670 nm’deki
maksimuma doniismiistir. Daha diisiik bazik ortamlarda Mn(V)’in disproporsiyonlanarak
MnO; ¢okeltisini olusturdugu saptanmigtir.

Bir bagka ¢aligmada (Hill ve Hollander, 1982) bir porfirin kompleksi olan nitrido[tetrakis(p-
metoksifenil) porfinato]-Mn(V) bilesigi sentezlenmis ve tipik metal porfirin spektrumuna
uygun olarak 424 nm ve 538 nm’de maksimum absorbanslar elde edilmistir.

Mn(IV) bazi inorganik iyonlarla kararli ve ¢bziiniir kompleksler vermektedir. Omnegin
difosforik asit ile Mn(IV) iyonunun olusturdugu kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumu
Sekil 2.7°de gosterilmigtir.
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Sekil 2.7 Mn(IIT) (1 no’lu spektrum) ve Mn(IV)’ iin (2 no’lu spektrum) difosforik asit
komplekslerine ait spektrumlar (Pastor, 2000)

Bazi organik bilegiklerin mangan bilesikleriyle yiikseltgenmesi reaksiyonlarinda da ¢6ziiniir
Mn(IV) kompleksleri olusmaktadir. Yada bazi Mn(II/III) komplekslerinin yiikseltgenmesi ile
ve uygun sartlarin saflanmasi kosuluyla kararli Mn(IV) bilesikleri olusturulabilmektedir.
Ornegin laktobiyonik asidin mangan kompleksleri incelenmis ve Cizelge 2.6°da gdsterilen
degerler elde edilmistir.

Cizelge 2.6 Laktobiyonik asidin baz: mangan komplekslerine ait maksimumlar (Nagy, 1985)

Degerlik Amaks (1011 g€ M cm™) Renk NaOH (mol/L)
Mn(ID) 5 1299 (250 nm’de) |  acik sar 0,900
Mn(IIT) 235 1870 kahverengi 0,1
Mn(IV) | 288 (500 nm’de omuz) 10880 kirmiz 1,0

Porfirin kompleksleri ile ilgili bir bagka calismada (Groves ve Stern, 1988) CH,Cl,’deki
Mn(II) porfirin kompleksi tetrametilamonyum hidroksit ve m-kloroperoksibenzoik asitle
reaksiyona sokulmus ve kararli okzoMn(IV) porfirin kompleksi elde edilmistir (Amaks= 423,
472 ve 520 nm).

Freeman ve arkadaglarmin (1981) yaptifn kinetik bir calismada S5-metil-2,4(1H,3H)-
pirimidindion (timin) bilesigi permanganat iyonu ile yiikseltgenmis ve reaksiyon
spektrofotometrik olarak takip edilmistir. Notral ortamda gergeklestirilen reaksiyon
sonucunda permanganat iyonuna ait 520 nm’deki maksimum Mn(IV) tiirlerine ait 420

nm’deki maksimuma doniismiigtiir.
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Michalkiewicz ve Malyszko (2000), 1 M potasyum asetat varlifinda susuz asetik asit
cozeltisindeki Co(Il), Mn(Ill) ve TI(II) iyonlarmin elektronik absorpsiyon spektrumlarini
incelemigler ve Mn(III) iyonu i¢in 263 nm’de temel bir pik ve 420 nm’de diigikk siddette
bagka bir pik elde etmiglerdir.

Wells ve arkadaglar1 (1968) 10 M HCI ¢ozeltisindeki Mn(III)’tin 550 ve 825 nm’de iki
maksimuma ve mangan(Ill)pirofosfat’mn ise 510 nm’de bir maksimuma sahip oldugunu

bildirmislerdir.

3,70 M HCIOy4 ¢ozeltisindeki Mn(IIT) 210 nm’de bir maksimuma sahiptir ve bu maksimum
daha diisiik asidik ortamlarda daha uzun dalgaboylarima kaymaktadir (Wells ve Davies, 1967).

Mn(II) iyonunun CyDTA (trans-1,2-diaminosiklohekzantetraasetik asit) ligand: ve yaptigi
kompleks pH 2-7 araliginda 510 nm’de genis bir pik vermektedir (Hamm ve Suwyn, 1967).
pH 7-9 araliginda ise kompleksin rengi koyu kirmizidan sartya dogru degismistir ve sari
" renkli kompleks yaklagik pH 11°e kadar kararlidir. pH degisimi ile 510 nm’deki maksimum
448 nm’ye kaymustir. Sar1 renkli kompleks asit eklenmesiyle hizla kirmiziya doniismiis ve
510 nm’deki pik tekrar meydana gelmisgtir.

Nagy ve arkadaglar1 (1986) Mn(Il), kansik degerli Mn(IV/III), Mn(Ill) ve Mn(IV) in
sakkaroz komplekslerini bazik ortamda incelemisler ve elektronik spektrumlaryla ilgili olarak
su sonuglar1 elde etmigslerdir: Mn(II) kompleksi herhangi bir karakteristik maksimum .
gOstermezken, karigik degerli Mn(II/III) kompleksi 490 nm’de maksimum vermektedir.
Mn(III) sakkaroz komplekslerinin spektrumunda 280 nm’de siddetli bir pik ve yaklagik 500
nm civarmda bir omuz goriilmektedir. Mn(IV) sakkaroz kompleksi de Mn(III) kompleksine
benzer bir spektruma sahiptir.

Hoffman ve arkadaglar1 (1976) toluen ¢ozeltisindeki mezo-tetrafenilporfirin mangan(IT)
kompleksinin elektronik spektrumunu incelemigler ve 612, 574, 533 ve 442 nm’de
maksimumlar elde etmislerdir.
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2.5 Mangan Kompleksleri

2.5.1 Manganin Koordinasyon Kimyas1

Ozellikle gecis metallerinin ayni tiirden ligandlarla yaptiklari kompleks bilegiklere
bakildiginda, meydana gelen komplekslerin kararlilifs metal iyonunun yiiki, iyon yarigapi,
elektron ilgisi, elektron diizeni gibi 6zelliklerine bagh olarak degismektedir. Ornegin yiikii
daha pozitif, yarigapt daha kiiciik olan iyonlar genellikle daha kuvvetli kompleksler
olusturmaktadirlar. Bu bakimdan Mn(Il) kompleksleri, 2+ degerlikli gegis elementleri
arasinda en zayif komplekslerdendir (Williams ve Frausto da Silva, 1991).

Mn(II) iyonu [Ar]3d® elektronik konfigiirasyonuna sahiptir ve bu yar1 dolu d orbitalleri
iyonun kiiresel polarize iyon olarak davranmasim saglar. Bu haliyle ligand alan kararlilik
enerjisine sahip degildir. Bu nedenle kompleks yapilarinin magnezyum ve kalsiyumun yaptig
kompleksler arasinda yer almasi beklenir. Bu genellikle dogrudur; Mn(I) kompleksleri altili
koordjnasyon gosterir ve oktahedraldir. Bununla birlikte bazi diizensiz yedili koordinasyon
kompleksleri de bulunmaktadir (6rnegin EDTA ile verdigi kompleks). Biyolojik sistemlerdeki
Mn(II) konsantrasyonu yaklasik 10® M civarinda yada daha azdir. Mn(II) ve Mg(Il)’nin
oksijen dondr igeren basit ligandlara (6rnegin polifosfatlara) baglanma kuvveti hemen hemen

aym iken Ca(Il) ligandlara daha zayif olarak baglanir (Williams ve Frausto da Silva, 1991).

Mn(Ill) iyonu [Ar]3d* elektronik konfigiirasyonundadir. Kompleksleri genel olarak
tetragonal simetride olup dort kisa ve iki uzun bafa sahiptir ve bu bakimdan Cu(Il)
komplekslerine benzemektedir. Mn(III) iyonu kompleksleri genel olarak Mn(II)
komplekslerinden daha kararlidir. Mn(IIT) iyonu kiigiik iyon yarigap: nedeniyle RO™ ve F~ gibi
ligandlan tercih eder. Hem biiylk oldugu ve hem de Mn(Ill) tarafindan daha kolay
yiikseltgendiginden RS™ tipinde kompleksleri yoktur. Mn(III) iyonu gii¢lii bir yiikseltgendir ve
kompleks yapici ligandlarin olmamast durumunda Mn(II) ve MnO;’ye disproporsiyonlanir.
Mn(IV) gibi Mn(IIl) de ligandlara koordine olsa dahi gii¢lii yiikseltgen olmasi nedeniyle
ligandin yavas yavag okside olmasi sonucu bozunur. Bu nedenle manganmn 2+’dan daha
yiiksek degerlikte oldupu kompleksler, yiikseltgenmeye karsi direngli ligandlarla elde
edilebilmektedir (Williams ve Frausto da Silva, 1991).
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Mn(IV) [Ar]3d? elektronik konfigiirasyonuna sahiptir ve bu y&niiyle Cr(III) iyonuna benzer.
Bu nedenle oktahedral koordinasyona sahip olmas: beklenir. Ancak polarize etme giicii gok
yiiksek olan Mn(IV) iyonlari oksijen dianyonuyla suda birbirine daha yakin konumda
bulunma egilimindedir. Meydana gelen MnO** oksokatyonu bozulmus oktahedron
yapisindadir. Mn(I), Mn(III) ve Mn(IV) okso ve hidrokso kopriileriyle baglanarak karigik
degerlikli zincirler yapabilmektedir (Williams ve Frausto da Silva, 1991).

2.5.2 Model Mangan Kompleksleri

Tek ¢ekirdekli mangan igeren enzimlerden tetramerik yapida mangan atomu igeren
enzimlere kadar, mangan atomlarnin 2+, 3+, 4+ ve hatta 5+ degerlikte oldugu enzimleri
yapisal ve mekanistik olarak temsil edecek model bilesiklerin elde edilmesi 6zellikle son
yillarda biiyilk 6nem kazanmustir. Bir ve iki mangan atomu iceren katalaz ve manganez
peroksidaz gibi enzimler i¢in durum daha kolay goriinmektedir. Zira bugtine kadar birgok
mono ve biniikleer mangan kompleksi sentezlenmigtir. Fotosistem II ig¢inde oksijen acia

¢ikmasim katalizleyen mangan kompleksi i¢in durum ¢ok daha karmagiktir.

2.5.2.1 Ftalosiyanin ve Porfirin Kompleksleri

Ftalosiyanin (FS) ve porfirin kompleksleri diger gecis elementlerinde oldugu gibi mangan
kompleksleri i¢in de aragtirilmaktadir. Mn(II)-ftalosiyanin komplekslerinin piridinli ¢6zeltide
tersinir olarak molekiiler oksijen bagladigi bulunmustur. X-1smlar kristalografisi ile yapilan
caligmalar sonucu oksijen baglanmis komplekslerin p-okso-bis (ftalosiyanin mangan (III))
yapisinda oldugu anlagiimigtir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

Molekiiler oksijenin tersinir olarak baglanmasi Mn(I)-tetrafenilporfirin (TFP)
komplekslerinde de goriilmiigtiir. Fakat bu reaksiyon toluen i¢inde ve -78°C den daha diisiik
sicakliklarda gergeklesmektedir. Bu kompleks i¢in Mn(IV)(T FP)(0,>), Mn(IID)(TEP)(0,.") ve
Mn(ID)(TFP)(O,) seklinde iic yapr Onerilmis, molekiiler orbital hesaplamalar sonucunda
Mn(ID)(TFP)(O,) yapisiun en olast yapt oldugu sonucuna varlmistir (Lawrence ve Sawyer,
1978).

2.5.2.2 Schiff Baza ve Imin Kompleksleri

Schiff bazlar1 da mangan kompleksleri i¢in oldukga fazla incelenen ligandlardur. Kitajima ve
arkadaslar1 (1991) Mn(C)(3,5-(Pr2pz)(HB(3,5-iPrypz)s) (1) ve [Mn(HB(3,5-iPrypz)s)]2(OH),
(2) yapisinda ilk dimerik Mn(II)-Mn(II) komplekslerini sentezlemisler, (2) yapismin. p-
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hidrokso képriili bir kompleks oldufunu ve bunun ylikseltgenmesiyle p-okso kopriilii
Mn(IID)-Mn(IIl) kompleksinin olustugunu bildirmiglerdir. [HB(3,5-iPr;pz); : Hidrotris(3,5-
diizopropil-1-pirazolil borat ; 3,5-iPrypz: 3,5-diizopropilpirazol ; Phen: 1,10-fenantrolin]
Manchenda ve arkadaglar1 da (1992) [(Phen),Mn(IIT)(O);Mn(IV)(Phen),(ClO,) yapisinda
Mn(II)-Mn(TV) dimerik kompleksini sentezlemisler ve bunu okso kopriilerin ikisinin de
tersinir olarak protonlanabildigi itk Mn(III)-Mn(IV) kompleksleri olarak rapor etmiglerdir
(Lawrence ve Sawyer, 1978).

N,N’-etilenbis(salisilaldimin) ve tiirevleri nispeten kararli, tetradendat koordinasyon
geometrisine sahip N,O, dondr gruplu ligandlardir. Mn(Il) hava oksijeni ile organik
¢oziiclilerde hizla yiikseltgenir ve kahverengi ¢Gzlinmeyen bir #irin verir. Magnetik
susseptibilite Slgiimleri bunun bir okso koprili dimer oldugunu gostermigtir. Fakat daha
sonraki ¢aligmalar, yiikseltgenme sonucu Mn(IlI) ve Mn(IV) merkezli birden fazla tirlintin
olustugunu gostermigtir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

Kloroform veya metanol g¢6zeltilerindeki Mn(III) Schiff bazi komplekslerinin hava ile
yiikseltgenmesi sonucu Mn(III/IV) degerlikli di-p-okso kopriilit dimerik tiirleri meydana
gelmektedir. Mn(ID-(bipyr)s>" kompleksinin persiilfat ile yiikseltgenmesi di-p-okso
Mn(II/TV) kompleksini vermektedir. Sekil 2.8’de p-okso koprilii (MnIIlI/MnlV) dimerik
kompleksi g6sterilmigtir.

0

AN

[(bipyr):Mn™ ~ Mn" (bipyr),]*
O

Sekil 2.8 p-okso kopriilii (MnIIl/MnlV) dimerik kompleksi (Lawrence ve Sawyer, 1978)

Siiperoksit (O,".) iyonunun aprotik ¢oziiciilerde disproporsiyonlanmasi, bis(8-kinolinato)
Mn(Il) kompleksi [Mn(I[)(8-Q),.2H,0] tarafindan katalizlenmektedir. Mg(ll) ve Zn(II)
komplekslerinin ise katalitik etkileri yoktur. Bu bakimdan siiperoksit iyonunun Mn(II)(8-Q),
kompleksi tarafindan O, ve hidrojen perokside disproporsiyonlanmasi muhtemelen SOD
enzimlerindeki mekanizmaya benzer bir sekilde olmaktadir. Mn(II)(8-Q), kompleksi %50
metanol/su karigiminda hava oksijeni ile yiikseltgendiginde p-okso kopriili Mn(IIT)

kompleksi meydana gelmektedir. Bu sonuglar mangan stiperoksit dizmutaz enziminde oksin
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tipi ligandlarin mangamin ¢evresindeki ligandlar igin iyi bir model oldugunu g6stermektedir
(Lawrence ve Sawyer, 1978).

2.5.2.3 Oksijen Donor Gruplar

Oksijen dondr ligandlar arasinda polikarboksilli asitler, alifatik ve aromatik polihidroksi
bilegikleri mangan kimyasinda oldukgca fazla incelenmislerdir. Polikarboksilli asit
kompleksleri Mn(IIT) ve Mn(IV)’iin yiikseltgeme giicii nedeniyle hizla bozunmaktadirlar.

Asada ve arkadaslani (Lawrence ve Sawyer, 1978) Mn(I)pirofosfat (HzP,0:>)
kompleksinin (O,7) tarafindan Mn(JIII) kompleksine‘yﬁkseltgendigini, bu kompleksin daha
sonra H,0 ile reaksiyonu sonucu O, agiga ¢ikardigini, fakat bunun (O,7.)’1 ylikseltgemedigini
gOstermistir. Daha sonra Bielski ve Chan yaptiklari bir ¢caligmada (Lawrence ve Sawyer,
1978), Mn(Il)’nin (O5".) ile reaksiyonunda (O3.) iyonunun absorpsiyon maksimumunun 245
nm’den 270 nm’ye kaymasina (kirmiziya kayma) neden olan bir gecis kompleksinin
olustugunu, fakat UV bolgedeki molar absorptivitenin artmast ve 420 nm’de bir absorpsiyon

- maksimumunun ortaya ¢ikmasi ile bu gegis kompleksinin hizla Mn(IIl) tiiriine doniistiiZiini

bildirmislerdir.

Polihidroksi bilesikleriyle yapilan caligmalar, bu ligandlarin alkali ortamda kararlt Mn(IIT)
ve Mn(IV) kompleksleri olusturdufunu ve bu komplekslerin ¢6ziniir tiirler oldugunu
gOstermigtir. Bu komplekslerin kuvvetli Lewis asidi olan metal iyonlariyla ligandlarm
oksoanyonlar1 arasindaki kuvvetli asit - kuvvetli baz etkilesimi ile meydana geldigi
sOylenmektedir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

RCHOCHOR' formundaki ligandlar begli halka olusumu nedeniyle komplekslerin kararli
olmasini saglamaktadir. Mn(Ill) ve Mn(IV)’tin sorbitol, glukarat ve glukonat iyonlarn ile
yaptiklar1 komplekslerin kararliliklari, kompleks olusumunda ligandlarin  diokso fonksiyonel
grubunun yer aldigmi, karboksilat grubunun ise yer almadifim gostermistir. Organik
fonksiyonel diokso gruplarmin bu gekilde gelat olusturmasi, mangan atomuna hidroksil
grubunun baglanmasim saglamakta, bu da ¢oziinlir kompleksler olusmasma yardimer
olmaktadir (Lawrence ve Sawyer, 1978).
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Mn(II) glukonat kompleksi alkali ortamda stokiyometrik miktarda potasyum ferrisiyaniirle
Mn(III) ve Mn(IV) komplekslerine yiikseltgenmistir. Oksijen atmosferinde Mn(II) glukonat
dimer kompleksi hizla Mn(IIT) dimerine ylikseltgenmis, O ile ileri yiikseltgenmesi daha
yavag bir reaksiyonla Mn(IV) kompleksini vermistir. Bu kompleks muhtemelen peroksit
kopriilii bir kompleks halindedir. Bu reaksiyon daha az bir alkali ¢6zeltide Mn(II) kompleksi
ve molekiiler oksijen vererek ters yonde ilerlemektedir. Mn(III) polihidroksi kompleksleri de
daha yavas olmakla birlikte O, ile yiikseltgenebilmekte ve pH’nin disiiriilmesiyle reaksiyon
tersine dondiiriilebilmektedir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

Aromatik polihidroksi ligandlar (katesoller) alkali ortamda kararli Mn(Il) ve Mn(III)
kompleksleri olugturmaktadir. Bu ligandlar glukonatlardan daba kolay ytikseltgendiginden
Mn(IV) kompleksleri olusmaz. Bu tiir ligandlarin yiikseltgenmeleri sonucu
tris(kategolato)Mn(IIT) kompleksinden daha kararli olan tris(semikinon)Mn(IIl) kompleksi
meydana gelir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

Tris(3,5-di-tert-bittilkatesolato)Mn(IlI) kompleksi aprotik ortamda (dimetil siilfoksit
(DMSO0), dimetilformamid ve asetonitril) elde edilmis; ligandlardan birinin semikinon haline
yiikseltgenmesiyle (O, yada Fe(CN)¢” ile) elde edilen firiin tersinir olarak molekiiler oksijen
baglamigtir. Bu sistem kinoidal bir radikal icerdiginden ilging olmaktadir. Zira fotosistem II
icinde suyun ylikseltgenmesi igin model olarak degerlendirilebilir (Lawrence ve Sawyer,
1978).

2.5.2.4 Amino Asit Kompleksleri
Mn(l) iyonu amino asitlerle nispeten zayif kompleksler olusturur. Bu komplekslerin

incelenmesini zorlagtiran neden; notral amino asitlerin ligand:Mn oram 2:1 olan yiikstiz ve
gogu gdziiclide ¢bzinmeyen kompleksler olusturmasidir. Omegin Mn(Il)’nin L-sistein ve
dipeptid kompleksleri incelendifinde bunlarin  yikseltgenme #riinleri, mangammn
yiikseligenme  basamafimin  ve  stokiyometrisinin  aydinlatilamamasi  nedeniyle
tammlanamamigtir. Yesil renkli Mn(II)(L-sistein), kompleksi metanol ¢ozeltisinde hava
oksijeni ile yiikseltgendiginde Mn(IIT) kompleksi oldufu tahmin edilen kirmizi-menekse
renginde bir komplekse dontigmektedir. Kirmizi-menekse renkli bu {iriin, beyaz bir ¢okelti
vererek hizla bozunmaktadir. Bunun (Sis)Mn(IT)(Sis-S-S-Sis)Mn(IT)(Sis) yapisinda distilfiir
koprilli bir kompleks olabilecegi distniilmustir. Diger merkaptoamin ve
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merkaptokarboksilatlarla yapilan spektrofotometrik incelemeler Mn(IlI)’in muhtemelen
stilfiir gruplariyla koordine olduguna isaret etmektedir. Spektrumun 600-700 nm bdlgesinde
goriilen kuvvetli absorpsiyon bandlari (€ = 10° - 104) Mn(IID)-S yiik transfer bandlar seklinde
yorumlanmigtir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

Mn(IT)(his), kompleksi katalaz reaksiyonundaki gibi hidrojen peroksitin bozunmasini -
katalizlemektedir. Bu reaksiyon Mn(IT)(Phen), katalizli reaksiyon gibi muhtemelen HO. ve
HO,. radikallerinin rol oynadig: bir radikal zincir mekanizmasi seklinde yiirlimektedir. Bu
reaksiyonda, bir Mn(I) ara {irlinii 6ngoriilmesine ragmen benzer Mn(Il) ve H,O; sistemlerinin
redoks potansiyelleri g6z 6niine alindiginda Mn(III)(his), ara friininiin olugmasinin daha
olas1 bir durum oldugu belirtilmektedir (Lawrence ve Sawyer, 1978).

Bu 6rneklerin diginda, mangan igeren enzimlerin aktif merkezini temsil etmek lizere birgok
biniikleer yada poliniikleer Mn"™" kompleksleri sentezlenmistir. Protein ¢evresini temsil
etmek tizere karboksilat, okso yada hidrokso gruplari gibi oksijen dondr ligandlar ve azot
donor ligandlart kullamilmigstir. Sentezlenen model kompleksler EPR ve XAS gibi yontemlerle
karakterize edilmiglerdir. Sekil 2.9°da model olarak sentezlenen bazi biniikleer mangan
kompleksleri gosterilmigtir.

/

AN (ONALS
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<N>Mn' I\r “r
<N/ \O N N OVO\ND
Hy
CHj T)H3
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0 _l 3+/4+

4/ AN v,
(bpy), Mn Mn  (bpy)s
\O /

N > = 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazasiklononan

»

—N N
bpy = 2,2’-bipiridin : \ / / \

PzBH' = tris(pirazolil)borat
Sekil 2.9 Model olarak sentezlenen baz: biniikleer mangan kompleksleri (Kaim vd., 1994)

2.6 Amino Asitler

2.6.1 Genel Ozellikleri

Amino asitler bitki, hayvan ve mikroorganizma gibi ¢esitli canli tiirlerindeki proteinlerin
yapi taslaridir. Tabiatta 300 dolayinda amino asit bulunmaktadir. Ancak bunlardan 20 tanesi
proteinlerin yapisina girer ve miktar olarak digerlerinden daha fazladir. Bir a-amino asidin
genel yapis1 Sekil 2.10°da gosterilmigtir.

COOH
H,N H

R
Sekil 2.10 Bir amino asidin genel yapisi

Buradaki R grubu degistikge farkli amino asitler tiirer. Dolayisiyla bunlarin 6zellikleri R
grubuna bagh olarak degisir.
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Proteinlerin UV bolgedeki 151k absorpsiyonu, yapilarinda bulunan aromatik amino
asitlerden ileri gelir. 275-285 nm civarindaki bu .absorpsiyondan faydalanarak proteinlerin
miktar tayini yapilabilir. Proteinlerin yapisinda bulunan amino asitler yan zincirlerine gére
smiflandirilirlar. Ancak bu siniflandirma degisik sekillerde yapilabilir (Pamuk, 2000).

Amino asitlerde a-C atomu etrafindaki baglanma tetrahedral bir yap1 gésterir. a-C atomuna
dort farkli grup baglandigi igin (glisin hari¢) amino asitler optikge aktiftir. Proteinlerin
yapisinda daima L-amino asitler bulunur (Pamuk, 2000).

.Amino asitler hem proton verebilen, hem de proton alabilen bilesikler oldugundan amfoter
karakter gosterirler. En basit amino asit olan glisin igin sulu ¢6zeltideki iyonik dengeler Sekil
2.11°de gosterilmigtir.

H H H
. OH- . OH-
HN; COOH =—= HN; COO- =——= H,N COO-
H H
H Kq H Ko H
(+) ytikli asidik gekil i¢ tuz sekli (-) yiiklii bazik sekil
katyonik notral anyonik

Sekil 2.11 Glisin i¢in sulu ¢ozeltideki iyonik dengeler (Pamuk, 2000)

Katyonik ve anyonik sekiller yiikli, i¢ tuz sekli ise molekiil iginde yiikli kisimlar
bulunmakla birlikte diga karst nétraldir. Cozeltinin pH’sina bagli olarak dengeler kayar ve ii¢
sekilden biri hakim olur. Hangi seklin hakim olacagim asit veya amino grubunun
dissosiyasyon sabiti ve ¢zeltinin pH’st belirler. Diistik pH’larda biitlin iyonik gruplar proton
baglamus oldugundan katyonik sekil (R*) bulunur. pH arttikga i¢ tuz , ( R* ), hakim olmaya
baglar. Nihayet daha yiiksek pH’larda protonlar verilir ve bazik sekil (R") hakim olur (Pamuk,
2000).

Erime noktalarinin yiiksek (~ 300°C) ve su ve diger polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliklerinin
fazla olmasi, bunlarmn i¢ tuz geklinde bulunduklarim kamtlamaktadir. Yiklii karboksil ve
amino grubu sayisinin esit oldugu pH degerine izoelektrik nokta (pI) denir. Bu pH’da molekiil
net bir yitk tagimadigs igin bir elektrik alanda hareket etmez. Izoelektrik noktanm tistiindeki
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pH’larda katyonik gruplar H' verirler ve molekiil net yiik tagir. Elektrik alanda (+) kutba

dogru hareket eder. Izoelektrik noktadan daha diisiik pH’larda ise molekiil (+) yiikle yiiklenir
ve (-) kutba dogru hareket eder (Pamuk, 2000).

Amino asitler hem COO™ hem de NH;" grubuna sahip olduklarindan tampon ozelligi

gosterirler. Tampon kapasitesi pK; ve pK; civarnindaki pH’larda maksimumdur. Izoelektrik- - -

noktada ise tampon degildirler. Proteinlerin yapisinda bulunan amino asitlerin pK ve
izoelektrik nokta degerleri Cizelge 2.7°de goOsterilmistir. Aminoasitlerin ve proteinlerin
izoelektrik noktalarindaki ¢6ziiniirliikleri minimumdur. Ciink{i net bir yiik tasimazlar.

Cizelge 2.7 Amino asitlerin pK ve pl degerleri (Pamuk, 2000)

Adi pKi pKa pPKs pI

Glisin (Gly, G) 2,34 9,60 5,97
Alanin (Ala, A) 2,34 9,69 6,00
Valin (Val, V) 2,32 9,62 5,96
Lozin (Ley, L) 2,36 9,60 6,02
Izol5zin (Tle, T) 2,36 9,60 6,02
Metiyonin (Met, M) 2,28 9,60 5,74
Prolin (Pro, P) 1,99 10,60 6,30
Fenilalanin (Phe, F) 1,83 | 9,13 5,48
Triptofan (Trp, W) 2,83 9,39 5,89
Serin (Ser, S) 2,21 9,15 5,68
Treonin (Thr, T) 2,09 9,10 5,60
Asparagin (Asn, N) 2,02 8,80 5,41
Glutamin (G, Q) 2,17 9,13 5,65
Sistein (Cys,C) 1,96 10,28 8,18 5,07
Tirozin (Tyr, Y) 220 | 974 | 1007 | 5.6
Aspartik asit (Asp, D) 1,88 9,60 3,65 2,77
Glutamik asit (Glu, E) | 2,19 9,67 425 3,22
Lizin (Lys, K) 2,18 8,95 10,53 9,74
Arginin (Arg, R) 2,17 9,04 12,48 | 10,76
Histidin (His, H) 1,82 9,17 6,00 7,59
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2.6.2 Kimyasal Reaksiyonlar

Amino asitler karboksil ve amin gruplarimin biitlin genel reaksiyonlarm verirler. Bu
reaksiyonlarin bir kismu biyokimyasal agidan 6nem tagir (Pamuk, 2000).

1.Esterlesme Reaksiyonu:

Asit kataliz6rliigiinde esterlesme reaksiyonu verirler. Esterler serbest amino asitlerden daha
ugucudur. Buna dayanarak esterlerine gevrilen amino asitler GC veya destilasyonla
ayrilabilirler.

2. Amidlesme reaksiyonu:

Amino asitler aminler ve amonyak ile amidlesme reaksiyonu verirler.

3. Schiff baz1 olugmasi:
Aldehitlerle reaksiyona girerek Schiff bazlarin: olugtururlar.

4. Niphidrinle reaksiyonu:

Serbest @-amino grubu igeren biitlin amino asitler ve peptidler ninhidrinle 1sitilinca menekse
renkli bir bilesik verirler. Bu reaksiyon amino asitlerin taminmasinda ve miktar tayininde.
kullanulir. Menekse renkli kompleks 570 nm’de absorpsiyon yapar.

5. Formaldehitle reaksiyonu:

Amino asit ¢bzeltisi fazla miktarda formaldehitle muamele edilirse, serbest amino grubu
formaldehitle etkilegserek metilol tiirevini verir. Ayrica agifa ¢ikan proton bazlarla titre
edilerek amino asidin miktar tayini yapilabilir.

6. Nitrolama reaksiyonu:
Aromatik yan zinciri olan amino asitler nitrik asitle nitrolanarak sari bir renk verirler. Bu

madde NaOH ile portakal rengine doner.

2.6.3 Metal Kompleksleri

Amino asitler amino grubu veya karboksil grubu {izerinden metal iyonuna koordine
olabildikleri gibi her iki grup iizerinden de koordinasyon yapabilirler. Yiiksek pK degerlerine
sahip olmasina kargin terminal amino gruplarmin metal baglama yetenegi yiiksektir. Amino
grubu gii¢lii elektron dondr karaktere ve karboksil grubu ile kiyaslandigmda giiclii ligand-alan
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etkisine sahiptir. Kat1 fazdaki Ag(l) ve Pt(Il) kompleksleri ile ¢ozelti fazindaki Cr(IID),
Co(1II), Ir(IT), Pt(IT) ve Rh(IIT) kompleksleri var olmasina karsmn amino grubundaki N atomu
{izerinden gergeklesen tek disli (monodentate) koordinasyonlar ¢ok yaygin degildir. Zayif
ligand-alan etkisine sahip karboksil oksijeni tizerinden gergeklesen tek digli koordinasyonlar
diigik pH’da hazirlanmug kristal yapili kompleksler incelenerek tammlanmgtir. Bu tiir
protonlanmig komplekslerdeki koordinasyon, karboksil grubuna ait tek yada her iki oksijen
atomu iizerinden gergeklesir ve kompleksler daima pH’s1 3 ile 5 arasinda degisen ¢Szeltilerde
meydana gelir. Fakat bu tiir yapilarin saptanmasi zordur, ¢iinkii genellikle az miktarda tirtinler
olarak meydana gelirler. Bununla birlikte daha sik rastlanilan baglanma modeli ise donér N ve
O atomlar1 {izerinden gergeklesen ve Q-amino asitler i¢in termodinamik olarak kararli begli
halka olusumu ile sonuclanan ¢ift disli (bidentate) gelat olusumudur (Burger, 1990).

Amino ve karboksil gruplarinin yam stra yan zincirde ortaklanmamig elektron ¢ifti tasiyan
atomlar varsa, bunlar da metallerle koordine kovalent bag yaparlar. Ornegin histidindeki N,
metiyonindeki S ve karboksil gruplarindaki oksijenler asagidaki orneklerde goruldigi gibi
metallerle bag verebilirler (Sekil 2.12).

+

'NH,

HaN"—(CHa)y — HzN——”——NH—(CHz)s—— “’E}m—~
M
Lizindeki €-amino grubu Arginindeki guanidinyum grubu Histidindeki imidazolyum grubu
———CHa~_ HaC
ANIVA b s——FleZ—
Fe S S [
/TN
. 0] 0
AN/ 1.l
R—C : Ca R 10, Ca
N I /|

Sekﬂ 2.12 Amino asitlerin bazi metal kompleksleri (Pamuk, 2000)
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Bir amino asidin amin grubu ikinci bir amino asidin karboksil grubuyla reaksiyona girince
bir molekiil su ayrilir ve bir dipeptid olusur. Dipeptidlerin metal komplekslerinde de yukarida
anlatilan benzer durumlar s6z konusudur (Sekil 2.13). Omegin basit bir peptidin (HA) Cu(Il)
iyonu ile koordinasyonu ele alindiginda, diigik pH’larda [CuA]" kompleksinin olustugu ve
dipeptidin ¢ift digli bir ligand olarak davrandigi goriiliir(T). pH yaklastk 5 civarinda amid
protonu iyonize olur ve [Cu(H;A)] yapist meydana gelir (II). pH>9 durumunda ise su
molekiilii monohidroksi-kompleks vermek {izere iyonlasir ve [Cu(H.,A)] yapist meydana gelir

{m.

R NHCH(R)COO - | + N
\ - >—< - | HN N
\ / N N ANPZRN
/ \ ok CH P CHR
H,0 No—( Ho”  o—{
| " . \o - \0 _

Sekil 2.13 Basit bir dipeptidin Cu(Il) iyonu ile pH degigimine bagl olarak verdigi kompleks
(Hefford ve Pettit, 1981)

2.6.4 Tirozin

2.6.4.1 Genel Ozellikleri

OH

NH,

HOOC
[(s)-2-amino-3-(4-hidroksifenil)propiyonik asit]

Sekil 2.14 Tirozinin molekiil yapisi
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Cizelge 2.8 Tirozinin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri*

Molekiil agirhig1 181,19 g/mol

Molekiil formiilii CoH11NO3

Elementel analizi C (%59,66), H (%6,12), N (%7,73), O (%26,49)

Molar hacmi 135,8+ 3,0 cm®

Kirilma indisi 1,614+ 0,02

Yiizey gerilimi 65,7+ 3,0 din/cm

Yogunlugu 1,333+ 0,06 g/cm”

pK sabitleri 2,20 9,74 10,07

Sudaki ¢oziiniirliigi |45 mg/100 ml (25 °C)

UV-spektrumu Amaks © 223 nm (€=8200); Amaks : 274,5 nm (€=1340) 0,1 M HCl’de

*Tablo bilgileri “Chem Sketch” adli molekiil ¢izim programmdan ve Fluka katalofunda verilen literatir
bilgilerinden almmusgtr.

2.6.4.2 Tirozin ve Benzeri Yapilarin Yiikseltgenmesi

Polar yan zincire sahip amino asitler siifina giren tirozin (Sekil 2.14) tiroit hormonlari,
melanin pigmentleri, kategolaminler gibi bir ¢ok 6nemli biyolojik maddenin sentezinde ¢ikig
maddesidir. Tirozin aym zamanda fotosistem II i¢indeki oksijen yapici kompleks de dahil
olmak {izere birgok biyokimyasal reaksiyonda yer aldigindan, tirozinin yiikseltgenme
reaksiyonlar ile ilgili pek ¢ok aragtirma yapilmugtir.

Enzimatik Yiikseltgenme:

Tirozin tiirevlerinin dekarboksilasyonu sonucu dopamin gibi yine biyolojik 6neme sahip
bilegikler olugur. Tirozinaz enziminin katalizorligiinde tirozin; 3,4-dihidroksifenilalanin
(dopa) vermek iizere hidroksillenir. Dopa Parkinson hastaligmin tedavisinde kullamilan bir
ilagtir. Dopa kendisi de tirozinaz enzimi tarafindan dopakinona oksitlenir (Pamuk, 2000).
Dopa ve dopakinonun oksitlenme irtinleri sonugta polimerik melanin bilésikleﬁne (Sekil
2.15) doniisiir. Cilt rengi melanin miktarina bagl olarak degisir.

COOH
COOH HO CooH e
+0 NH. NH,
NH, 2 2
> Y/,
HO o
HO ‘

Tirozin Dopa Dopakinon

Sekil 2.15 Tirozinin dopa ve dopakinona déniigme reaksiyonu (Pamuk, 2000)
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Elektrokimyasal Yiikseltgenme:

Ogura ve arkadaglarmin (1999) yaptiga bir ¢aliymada tirozin bazik ortamda (pH:13)
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmis ve reaksiyon FTIR ile takip edilmigtir. Oncelikle
dekarboksilasyon {iriinii olarak CO, (2343 cm” de gbzlenen keskin pik), reaksiyon sonunda
ise fenol, amonyak ve formik asit ana tirtinler olarak elde edilmigtir.

Nishiyama ve arkadaglar1 (1994) elektrokimyasal metodla tirozinin fenolik oksidasyonunu
gerceklestirmigler; ditirozin ve izoditirozin gibi ylikseltgenme tirtinlerini elde etmislerdir.

McDonald ve arkadaglari (1997) tirozini fosfat tamponundaki (pH:7) platin elektrotta
elektrokimyasal olarak yiikseltgemisler ve elektroliz ¢ozeltisinde meydana gelen sar
renklenmeyi  tirozinin  fenolik halkasindan  siklohekzadienon olugumu olarak
yorumlamiglardir.

‘Majid ve arkadaglari (2002) tirozini nétral ortamda elektrokimyasal yolla yiikseltgemisler ve. .
reaksiyonu asagidaki (Sekil 2.16) sekilde agiklamislardur:

OH

o]
e-
—
-H
NH,

COOH COOH

Sekil 2.16 Tirozinin elektrokimyasal yolla yilkseltgenmesinde dnerilen bir mekanizma
(Majid vd., 2002)

Elektrokatalitik Yiikseltgenme:

Wen ve arkadaglan (2001) tirozinin TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi)
katalizorliigiinde elektrokatalitik olarak yiikseltgenmesini incelemigler ve tirozinin fenoksi
radikali, dopamin ve dopakinon {izerinden polimerik melanin bilesiklerine dontistiigiini

bildirmislerdir.
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Metal Katalizli Yiikseligenme:

Ali ve arkadaglarmin (2004) yaptigi ¢aligmada ise bazi dezavantajlarindan dolay: tirozin
yerine tirozine model olabilecek N-asetil tirozin etil ester (ATEE) kullanilmugtir. Reaksiyon
iirlinleri 3,4-dihidroksifenilalanin (dopa), dopamin, dopaminkinon, ditirozin, izoditirozin
(Sekil 2.17) ve dihidroksi indol olarak rapor edilmistir. Uriinler arasmda ditirozin ve
izoditirozinin en kararli Girlinler oldugu gGriilmiigtiir. Metal katalizli olarak gergeklestirilen
reaksiyonda kataliz6r olarak Cu(ll) kullanildiginda (pH:7,4) ATEE dimerlesme gosterirken
Cu() varliginda dimerlesme gergeklesmemistir.

COOH
COOH COOH COOH
HoN.., NH
7 2
NH, NH,
o}
OH OH OH

Ditirozin Izotirozin

Sekil 2.17 Tirozinin yiikseltgenmesiyle elde edilen ditirozin ve izoditirozin tirtinleri
(Ali vd., 2004)

Barreto ve arkadaslarimin yaptign bir ¢aligmada (2001) dopamin ve L-dopa MnO, ile
reaksiyona sokulmugtur. Reaksiyon baglangicinda, 280 nm’de dopamin yada L-dopaya ait
karakteristik bir band gozlenmistir. Daha sonra ise 466 ve 473 nm’lerde sirastyla aminokrom
ve dopakrom olugsumunu gosteren bandlar izlenmigtir. Reaksiyon, siyah renkli ve ¢oziinmeyen
bir madde olan melanin olusumu ile tamamlanmigtir ($ekil 2.18). L-dopa reaksiyonunda da
ayn 6zellikler gdzlenmistir.
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HO o
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NHy — > - - N, T
o

HO

Dopamin Semikinon
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N
NH3+ — a ‘ —_—
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) Hy
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o
m —_— Goziindr polimer ——  Melanin
S
N+
HO H
Aminokromn

Sekil 2.18 Dopaminin oto-oksidasyonu (Barreto vd., 2001)

Dopamin ve MnO, arasindaki reaksiyon NayS,03 varliginda ise farkl bir mekanizma ile
gergeklesmis ve melanin olusumu gdzlenmemistir. Baglangigta 280 nm’de karakteristik
dopamin bandi goriilmiis, reaksiyonun ilerleyen asamalarinda bu band kaybolmus ve 312
nm’de bir band gozlenmistir. 597 nm’de ise kiigiik bir band izlenmistir. NayS,0; varliginda
L-dopa ile MnO, arasindaki reaksiyonun, dopaminin yiikseltgenmesine benzer bir reaksiyonla
gerceklestigi goriilmiistiir. Baglangicta 280 nm’de L-dopa’ya ait karakteristik band gozlenmis,
birka¢ dakika sonra ise 280 nm’deki bu band kaybolmus ve 330 nm’de bir band meydana
gelmigtir. 569 nm’deki omuz ve 600 nm’deki bandlarin bir mangan kompleksi olugumunu
gosterdigi bildiri'lmjstir.

2.6.4.3 Tirozinin Metal Kompleksleri

Aromatik amino asitlerden olan tirozin iki asidik grubunun yani sira yan zincirinde bir de
fenolik hidroksi grubu igermektedir. Fenolik hidroksi grubu, gerek tirozinde ve gerekse meta
tirozinde metal iyonlariyla dogrudan koordinasyonda tercih edilmeyen bir konumdadir.
Tirozinin Mn(Il), Fe(Il), Fe(Il), Ni(I), Cu(Il), Zn(II), Cd(Il), Pb(Il) ve Hg(Il) gibi birgok
metalle yaptig1 komplekslerin termodinamik bilgileri, spektral dzellikleri ve kinetik sonuglari,

fenilalanin i¢in elde edilen sonuglarla 6nemli Slgtide benzerlikler gostermektedir (Burger,
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1990). Tirozin izomerlerinin bazi metal kompleksleri i¢in termodinamik bilgiler Cizelge
2.9°da gisterilmisgtir.

Cizelge 2.9 Tirozin izomerlerinin bazi metal kompleksleri igin termodinamik bilgiler
(Kiss ve Gergely, 1984)

Tirler Mn (IT) Cu (D) Zn (II)
AH AH AH AS

AS log B AS log B

log B
o-tirozin
[MHA]+ 13,47 26 170 18,58 | -43,8 208 14,59 | -32,2 178

[MA] - - - - - - 6,49 2 131
[MH>A;] - - - 36,27 | -98,2 364 | 29,99 | -64,2 358
[MHA, | 17,8 -29 243 | 27,16 | -75,3 267 | 21,33 -21 337
[MA,]” 7,7 -5 130 17,19 | -50,5 159 11,78 12 266
m-tirozin

[MHAT" 12,72 | 26 | 156 | 17,71 | 456 | 186 | 14,10 | -30,7 | 167

[MA] - - - - - 576 | 7 135
[MELA,] | 24,6 | -51 | 300 | 3453 | -959 | 339 | 2811 | -64,6 | 321
[MHA,[ | 157 | 28 | 206 | 2532 | -73,7 | 237 | 19,11 | -35 | 248
IMAI” | 5.6 13 | 151 | 1542 | 47,5 | 136 | 9,75 3 224

tirozin
[MHA]" | 13,08 24 170 17,79 | -44,5 | .191 1422 | -31,4 167
[MA] - - - - - - 6,08 6 136
[MHLA,] | 25,7 -43 331 3464 | 97,7 335 28,15 | -67,0 314
[MHA,]" | 16,8 -25 237 2532 | -744 235 19,26 -36 248
[MA. > 6,7 15 178 15,26 | -50,0 124 9,97 4 204

1=0,2 MKCI (25 °C), AH = 0,5-1,0 kJ mol”, AS + 1-4 J K™ mol

Tirozinin gecis metalleri ile yaptig1t komplekslerin yam sira lantanid grubundan baz
elementlerle yaptign kompleksler de incelenmigtir. Farkli iyonik siddetlerdeki kararlihk
sabitleri Cizelge 2.10’da gsterilmistir.
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Cizelge 2.10 Tirozinin baz1 lantanidlerle yaptig1 komplekslere ait kararlilik sabitleri, 35°C
(Sandhu, 1976)

Katyon | Sabit [1=0,1 | 1=0,2 | I=0,3

Gd{m) | logK; | 4,92 4,84 4,77
logK, | 4,43 4,38 4,32
logB, | 9,35 9,22 9,09
Dy(D) |logK;| 5,04 4,96 4.88
logK, | 4,57 4.51 4.45
logB | 9,61 9,47 9,33
Er() |logK;| 5,15 5,07 4,99
logK; | 4,80 4,75 4,70
logBa | 9,95 9,82 9,69
Yb(IIl) | logK; | 5,35 5,27 5,19
logK, [ 5,00 4,94 4,88
log B | 10,35 | 10,21 | 10,07

Metal iyonu ile aromatik halka ve/veya hidrofobik aromatik halka arasindaki muhtemel
etkilesimlerin yam sira kati fazda fenolik hidroksi grubu ile koordine haldeki su molekiili
arasinda bir hidrojen bagi olusumu diistiniilmiistiir. Stereosecicilige bagh olarak elde edilen
bulgular 1s1ginda Cu(Il)-L/D-tirozin sistemi igin benzer zayif etkilegimleriﬁ gézélti fazinda da
mevcut oldugu kabul edilmistir (Burger, 1990).

Bununla birlikte fenolik oksijen, bazi peptid komplekslerinde Cu(Il) iyonuna dogrudan
koordine olmakta ve bircok metaloproteinde metal-baglama bolgesi olarak davranmaktadir.
Yiiksek pH’larda koordine olmayan fenolik hidroksi grubunda deprotonasyon meydana gelir.
Deprotonasyon sirasinda herhangi bir spektral degisimin gbzlenmemesi cift disli (bidentate)
baglanma formunaAi§aret etmektedir. Tirozin ve meta tirozinin aksine orto tirozindeki fenolik
hidroksi grubu metal iyonu ile koordinasyonda tercih edilen bir konumdadir. Yiiksek pH’larda
deprotonasyonla birlikte gozlenen spektral degigimler fenolat oksijeninin koordinasyonda
dogrudan yeraldigin1 g6stermektedir (Burger, 1990).

2.7 Potansiyometrik ve Spektrofotometrik Yontemlerle pKa Degerlerinin Saptanmasi

Potansiyometrik ve spektrofotometrik yontemle pKa degerlerinin saptanmasi ile ilgili ¢ok
degisik yontemler bulunmaktadir (Reilley ve Sawyer, 1961; Albert, 1984). Birden fazla
asidik-bazik grup tagiyan bir bilegik i¢in ¢ok sayida iyonlagma dengesi s6z konusudur ve gogu
zaman bunlarin ayn ayr belirlenmesi zor olmaktadar.
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Basit olarak bir HA asidinin iyonlagma dengesi asagidaki gibidir:

HA — H'+A (2.12)

Bu reaksiyonun denge sabiti

 HTA]
[HA]
esitligi ile verilir.

Hidrojen iyonu derigimi,

Ka 2.13)

[HA]
[A]

ile ifade edilebilir.

[H']=Ka

(2.14)

Potansiyometrik pH titrasyonlarinda, ilave edilen baz yada asit hacmine karsi gelen pH
degerleri grafige gecirilir. Buradan egrilerin dontim noktalar: belirlenerek yari nétrallesme
noktalarima kars1 gelen pH degerleri hesaplanir. Bu pH degerleri pKa degerlerine karsilik
gelmektedir.

Spektrofotometrik olarak pKa degerlerinin saptanmasi i¢in izobestik noktammn diginda
absorbansin pH ile degisiminin biiyiik oldugu bir dalga boyunda &l¢iilen absorbanslar grafige
gecirilir ve Sekil 2.19°daki gibi “S” seklinde egriler elde edilir.

»
>

Absorbans

pH
Sekil 2.19 Bir HA asidinin absorbansinin pH ile degigimi
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Absorbansin pH ile degismedigi diizliikler % 100 asidik ve % 100 bazik formlara karsilik
gelmektedir. Asidik ve bazik formlarin esit oldugu, egrinin orta noktasindaki pH degeri (2.14)
esitligine gbre pK, degerini vermektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler
Tirozin (Merck), KMnO4 (Horasan Kimya), NaOH (Riedel-de Haén), NH3; (Merck), H,SO4
(Merck), HC1 (Merck), Na,CO3 (Merck), Na;SO,4 (Merck), AlCl3.6H,0 (Merck), FeCl;.6H,0
(Merck), MnSO4H,0 (Merck), Cu(NO3)2.3H,0 (Horasan Kimya), HyO, (Merck), silikajel
G/UV254 (Macherey, Nagel & Co.), CH30H, Nessler reaktifi, asetonitril, dioksan, glasiyel
asetik asit, azot gazi (Habasg), distile su.

0,0022 M tirozin ¢dzeltisinin hazirlanmasi:
0,040 g tirozin tartildi ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢dzeltinin hacmi
suyla 100 mL’ye tamamland.

0,1 N KMnO, ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasn

Yaklagik 3,16 g KMnO,4 az miktarda suyla ¢6ziildii ve hacmi suyla 1 L’ye tamamlandi. Bir
giin bekletilen ¢ozelti kisa bir siire kaynama sicaklifina kadar 1sitildi ve soguyuncaya kadar
beklendi. Cam siizme krozesinden siiziildii ve koyu renkli bir sigede saklandi. KMnO4
konsantrasyonunu ayarlamak i¢in okzalik asit ¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu
konsantrasyon 0,0978 N olarak bulundu.

1 N HCI ¢6zeltisinin hazirlanmas: ve ayarlanmasi:

%37’lik HCI ¢6zeltisinden 82,9 ml, HCl bir balonjojeye alindi ve hacmi suyla 1 litreye
tamamlandi. Asit konsantrasyonunu ayarlamak i¢in 130°C’de kurutulmus 0,5214 g saf
NayCO; tartild: ve bir miktar suyla ¢oziiliip fenolftalein ve metil oranj indikatorliigtinde 0.1 N
HCI ¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu konsantrasyon 0,9838 N olarak bulundu.

1 N NaOH ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmas::

40 g NaOH tartildi ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢dzeltinin hacmi suyla 1
litreye tamamlandi. Baz konsantrasyonunu ayarlamak igin ¢ozeltiden alinan 10 ml.’lik bir
kisim standart HCI ¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu konsantrasyon 0,9641 N olarak
bulundu.
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1 N H,S04 ¢bzeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmas:

Derisik H»SO4’ten (%95-98’lik) 27,8 ml bir balonjojeye alindt ve hacmi suyla 1 litreye
tamamlandi. Asit konsantrasyonunu ayarlamak icin 130°C’de kurutulmus 1 g saf Na,COs
tartildi ve bir miktar suyla ¢oziliip ve H,SO, ¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon sonucu
konsantrasyon 1,009 N olarak bulundu.

2 M NaySO4 ¢ozeltisinin hazirlanmasi:
14,2 g Na,SO, tartild: ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi
suyla 50 mL’ye tamamlandi.

0,0256 M AICl; ¢bzeltisinin hazirlanmasi:

0,1545 g AlCI3.6H,0 tartild1 ve bir miktar suyla ¢ozildii. Balonjojeye aktarilan ¢dzeltinin
hacmi suyla 25 ml.’ye tamamlandi. Kalitatif amaclarla kullanildigindan kalibre edilmeden
kullanilmigtir.

0,0256 M FeCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi:

0,1729 g FeCl3.6H,0 tartildi ve bir miktar suyla ¢6ziildii. Balonjojeye aktarilan ¢ozeltinin
hacmi suyla 25 mL’ye tamamlandi. Kalitatif amaclarla kullanildigindan kalibre edilmeden
kullamlmagtir.

0,0256 M MnSO, ¢dzeltisinin hazirlanmasi:
0,4326 g MnSO4.H,0 tartildi ve bir miktar suyla ¢oziildi. Balonjojeye aktarilan ¢dzeltinin
hacmi suyla 100 mL’ye tamamlandi.

0,0097 M Cu(NO3), ¢6zeltisinin hazirlanmasi:
0,2342 g Cu(NO3),.3H,0 tartild: ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢6zeltinin
hacmi suyla 100 mL’ye tamamlanda.

Nessler belirtecinin hazirlanmasi:
6 g HgCl, ile 7,4 g KI’'nin 50 mL suda ¢dzeltileri hazirlanip karigtirilds.

HgCl, + 2KI — Hgl, + 2KCl 3B.D
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Reaksiyon sonunda sulu faz atildi ve dibe ¢tken Hgl, ii¢ kez suyla yikanarak Cl iyonlarindan
uzaklagtirildi. Cokelti tizerine 5,0 g KI ve biraz su eklenerek Hgl,’nin kompleks vererek

¢Oziinmesi saglandi.
Hgl, + 2KI — K;Hgl, (3.2)

Cozeltiye 20 g NaOH ve biraz su eklenerek 100 mL’ye tamamland: ve koyu renkli bir sigede -
saklandi.

3.2 Aletler ve Diger Geregler

ATI Unicam UV2 marka UV-Vis spektrofotometre

Beckman marka 1 cm 151k yollu kuvartz kiivet

Mattson 1000 marka FTIR spektrometre

Schott Gerate CG 818 dijital pH-metre, pH-metrenin kalibrasyonunda kullanilan tampon
¢ozeltiler: pH 4,01 (Potasyum hidrojen ftalat, 25°C, Merck); pH 7,00 (Potasyum dihidrojen
fosfat / di-Sodyum hidrojen fosfat, 25°C, Merck)

Metrohm marka 9100 Herisau kombine cam elektrot

Chiltren Hotplate H 531 magnetik karigtiric1

Niive NF 615 santrifiij cihaz

Gec Avery VA304 hassas terazi

Philip Harris etiiv (20-240°C)

Schott Duran ve Robu-Glas marka siizge¢ kroze, por.3, 4

NMR analizleri ve elementel analizler TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuarlarinda
yaptilmigtir (Bruker Avance DPX-400, 400 MHz High Performance Digital FT-NMR
spektrometre; LECO CHNS-932 Elementel analiz cihazi).

Ince tabaka kromatografisi ¢aligmalarinda 6,5x16 cm ebatinda cam plakalar ve solvent tanki
olarak da biiyiik silindirik bir kavanoz kullanilmigtir.

3.3 Materyal ve Metod

Bu ¢alismada KMnQy-tirozin oram 1/5, 2/5 ve 3/5 olacak sekilde hazirlanan kanigimlar azot
atmosferinde reaksiyona sokulmugtur. Bunun i¢in reaksiyon kabma konulan 50 mL suyla
karigtirilan 0,008 mol (1,4480 g) tirozin iizerine bir ayirma hunisi iginde bulunan KMnO,
(KMnOy-tirozin oram 1/5, 2/5 ve 3/5 igin sirastyla 0,0016 mol (0,2528 g), 0,0032 mol
(0,5056 g), 0,0048 mol (0,7584 g)) su ile birlikte siiriiklenerek reaksiyona sokulmus, kat: ve
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¢6zelti fazindaki tirlinler reaksiyonlarin degisik asamalarinda birgok analitik yontemle tayin
edilmigtir.

Potasyum permanganatin yiikseltgen olarak kullamldigi reaksiyonlarda, asidik kogullarda
Mn(I), notral ve bazik ortamlarda Mn(IV) basamagma kadar indirgendifi bilinmektedir.
Kuvvetli kompleks yapici bilesikler varliginda diger ara yiikseltgenme basamaklart da elde
edilebilmektedir. Bu ¢aligmada, reaksiyonun belirli agamalarinda c¢6zeltinin pH’st
degistirilerck mangamn degisik yiikseltgenme basamaklarimin elde edilmesi ve pH’mm
tirozinin yiikseltgenmesi lizerindeki etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica tirozin
miktar1 sabit tutularak KMnO,; miktarlari degistirilmis ve reaksiyonlarin stokiyometrisi
belirlenmeye ¢aligilmigtr.

Reaksiyonlar sonucu kat1 ve sulu fazdaki @iriinler ayrilarak gravimetrik, potansiyometrik,
UV-goriiniir bolge spektrofotometrisi, FTIR, NMR, elementel analiz yontemleriyle analiz
edilmistir. Reaksiyonlar sirasindaki spektral degisimler UV-goriiniir bolge spektrofotometrisi
ile izlenmigtir.

3.3.1 UV-Gariiniir Bilge Spektrofotometrisi

KMnOy ve tirozin, ¢aligilan tiim mol oranlarinda huzli bir reaksiyon vermektedir. Tirozinin
sudaki ¢oziiniirliigi ¢ok kiigik oldugundan heterojen reaksiyon kosullar s6z konusudur. Hazli
dlglim yapabilecek imkanlar olmadigindan reaksiyonun bu agamasi spektrofotometrik olarak

incelenememisgtir.

Reaksiyonlarin bu agamasindan sonra karigimlarn asitlendirilmesiyle de hizli bir reaksiyon
olmakta, kat1 fazdaki mangan tiiriiniin ¢6ziinerek ¢6zeltiye gectigi gozlenmektedir. Kat1 ve
sulu faz ayrlarak herbiri spektrofotometrik olarak incelenmigtir. Kati ve sulu faz
spektrofotometrik pH titrasyonlariyla da incelenmis, belli dalgaboylanndaki absorbans
degerlerinin pH ile degigiminden yararlamlarak ortamdaki tlirlerin gdriiniir pKa degerleri
belirlenmistir. Bunun yani sira tiirleri karakterize etmek amaciyla bolim 2.7°deki gibi bu
fazlarin bazi metal jyonlariyla reaksiyonlar1 da spektrofotometrik olarak izlenmigtir. Gerek
tirozin gerekse reaksiyon firiinleri birden fazla asidik-bazik grup tagimaktadir. Dolayisiyla gok
sayida iyonlagma dengesi s6z konusudur ve bunlarin ayr ayn belirlenmesi glictiir.



3.3.2 FTIR Spektroskopisi

Reaksiyonun degisik agamalarinda elde edilen kat: fazlar stiziilerek ayrilmusg, suyla yikama
ve kurutma iglemlerinden sonra KBr diskleri halinde spektrumlar kaydedilmigtir.
Reaksiyonlarn ilk agamasinda elde edilen ve muhtemelen Mn(IV) basamagmda mangan tiirii
iceren ¢okeltilerle ¢alisilirken, Slglimler miimkiin oldugunca hizli bir gekilde yapilarak KBr
ile olas1 bir reaksiyon onlenmeye calisilmistir. Bu ¢Okeltiler biiyiik oranda, siddetli
absorpsiyon bandlarina sahip tirozin yada tirozin tiirevleri igeren bilesikleri i¢erdiginden elde
edilen spektrumlar tirozinin sahip oldugu FTIR spektrumlar ile hemen hemen aym
olmaktadir. Bu nedenle KBr ile bir etkilesim olup olmadigi anlagilamamaktadir. Ayrica
spektrumun yaklagik olarak 400-700 cm™ bolgesinde mangan tiirtine ait olan bazi pikler
gbzlenmesine ragmen bu bslge daha ayrintili olarak ¢alisilmamugtir.

Sulu faz, suyla karisan ve karigmayan bir ¢ok organik ¢6ziiciiyle muamele edilmesine
ragmen herhangi bir organik iiriin ekstrakte edilememigtir. Bu nedenle inorganik tuzlar igeren
sulu fazin dogrudan FTIR spektrumlari alinamamigtir. Daha 6nce hazirlanan KBr diskleri
iizerine birka¢g damla ¢ozelti damlatildiktan sonra kurutulan KBr disklerinin spektrumlari
alinmagtir. Ancak, inorganik tuzlardan kaynaklanan siddetli pikler nedeniyle bu ¢aligmalardan
organik yap1 hakkinda bilgi edinilememistir.

Asidik ortamda elde edilen g¢zeltilerin ayrilmasindan sonra ¢6zeltide zamanla meydana
gelen ¢okeltiler veya ¢dzeltinin bazik hale getirilmesiyle olusan ¢okeltiler ise incelenmigtir.
Cokeltilerin farkli iyonik formlarini incelemek iizere HCl ve NaOH ile muamele edilmis,
kurutulan ¢6keltilerin FTIR spektrumlan alinmigtir.

3.3.3 NMR Spektroskopisi

Elde edilen ¢okeltilerin d6teryumlanmig mineral asitlerde spektrumlarnm almmasi
diigiiniilmiig, fakat bu ¢oziiciiler bulunamadigindan ¢ékeltilerin NaOH ¢ozeltisi ilavesiyle
suda ¢bziinir formlart hazirlanarak suyu bubarlagtmilmigs ve DO igindeki H NMR
spektrumlari kaydedilmigtir. Bu gekilde aromatik halka ve alkil zincirindeki protonlar
gdzlenebilmigtir. Fenol ve karboksil grubuna ait protonlar ise gbzlenememistir.
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BC NMR spektrumlart da g¢okeltilerin sodyum formlari hazirlanarak D,O iginde
kaydedilmigtir. Bu spektrumlardan aromatik, alifatik ve karboksilik asit gruplarmin karbon
atomlarina ait bikler elde edilmistir.

Alkil zinciri tizerindeki metilen, -CH,, grubunda ylikseltgenme sonucu -CH grubu olusup
olusmadigim tayin etmek i¢in DEPT 135 tekniginden yararlanilmigtir. Bu teknikte CHz ve CH
karbonlar: i¢in spektrumda pozitif yonde pikler elde edilirken CH, grubu negatif yonde pik

vermektedir,

3.3.4 Elementel ve Gravimetrik Analizler

Reaksiyonlarin sonunda, asidik ortamda elde edilen ¢okeltilerin CH ve N yiizdeleri
elementel analizleri yapilarak tayin edilmigtir. Elde edilen ¢okeltiler siiziiliip suyla birkag kez
yikanarak tartilmis ve elementel analizi yapilmistir. Diger analiz yontemleri ile elde edilen
sonuglarla birlikte olugan {iriinlerin miktarlar1 hesaplanarak reaksiyonlarmn stokiyometrisi
bulunmaya caligilmigtir. Reaksiyonlarm difer asamalarinda da elde edilen sonuglar,

reaksiyonlarin stokiyometrisinin bulunmasi amaciyla deferlendirilmigtir.

Reaksiyonlarin sonlandirildii asidik kogullarda, ortamdaki mangamin timii ¢ozeltide
kalmaktadir. Reaksiyonlarn ilk agamasinda, asit ilavesine baslanmadan 6nce ise manganin bir
kismu ¢okeltide kalirken bir kismi ¢dzeltide bulunmaktadir. Bu durumda g¢zeltideki yada
¢okeltideki mangan miktar1 Volhard-Wolf metodu (Baykut vd., 1987) ile tayin edilmigtir.
Bunun igin ¢6zeltiden veya ¢okeltiden belli bir miktar alinarak once bek alevinde, daha sonra
H,S04 ve H,0, ilavesiyle kuruluga kadar kizdinlmgtir. Kizdirma islemine beyaz yada hafif
pembe renk kalincaya kadar devam edilmigtir. Gerektiginde bir miktar daha H,SO4 ve H,O,
ilavesiyle manganin 2+ degerlikli hali elde edilmigtir. Soguduktan sonra su ile ¢6ziilen kalintt
balonjojede belli bir hacme tamamlanmigtir. Buradan alinan belirli bir kisma 2-3 spatiil ZnO
eklenerek 1sitilmis ve standart 0,0978 N KMnO; ile titre edilmigtir. Mangan miktar: agagidaki

formiille bulunmustur:
55 3

mpn = SXNx X 3.3)
2 5

S : KMnO, sarfiyat1, myy: Mangan miktar (mg), N : KMnO4’m normalitesi
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3.3.5 ince Tabaka Kromatografisi

Kat1 ve sulu fazdaki tiriinlerin ayrilarak tanimlanmas: amaciyla ince tabaka kromatografisi
yontemi ile ¢aligmalar yapilmigtir. Bunun i¢in elde edilen ¢okeltiler uygun bir ¢oziictide
¢ozilerek silikajel kapl plakalara ekilmis ve literatiirdeki bazi ¢ahsmalardan faydalanarak
(Sharma vd., 1998) hazirlanmig degisik solvent karisimlarinda (glasiyel asetik asit, metanol,
su_(0,5:50:50); metanol, amonyak, su (100:0,5:5); kloroform, metanol, su (80:30:5))
incelenmistir. Sulu fazlar ise dogrudan plakalar {izerine tatbik edilerek inceleme yapilmugtir.

Sulu faz ile yapilan c¢aligmalar sonucunda caligilan solvent kangimlarinda durucu faz
tizerinde alikonulan herhangi bir iiriin tespit edilememis, maddeler ¢oziicliniin ilerledigi sinira
kadar siirtiklenmigtir. Lekeler UV sk altinda belirlenmistir. Dolayisiyla sulu fazdaki
lirlinlerin ters faz kromatografik kosullarda ayrilabilecekleri diiglinlilmiis ancak bu tiir bir
caligma yapmak miimkiin olmamugtir.

3.3.6 CO; Tayini

Reaksiyonlarda agi3a ¢ikan CO, miktar: Sekil 3.1°de gosterilen diizenekle nicel olarak tayin
edilmistir. Bunun igin olusan CO,, azot gazi ile siirliklenerek standart 0,9641 N NaOH
¢Ozeltisinden gegirilmis ve baz ¢ozeltisinin aginist standart HC ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Ayr1 bir denemede belirli bir miktar saf Na,CO; asitlendirilerek agiga ¢ikan karbondioksit
NaOH c¢ozeltisinden gegirilmis ve yontemin giivenirligi test edilmigtir. Bu amagla yapilan bir
¢aligmada 0,5075 g Na,CQs’tan agia ¢ikan CO; %9,6 hata ile tayin edilebilmistir.

Su ve KMnO4

N, gazi ile NaOH'e struklenerCO,

Tirozin

Sekil 3.1 KMnOy-tirozin reaksiyonlarinda CO, tayini i¢in kullanilan diizenek
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3.3.7 NH; Tayini

Deaminasyon sonucu olugmas: muhtemel olan amonyak (veya tuzlari) Nessler belirteci
vasitasiyla nitel olarak kontrol edilmistir (Baykut, 1981). Ortamda mangan iyonlarnin
bulunmasi bazik ortamda ¢Okelmeye neden oldufundan bu tayinlerde zorluklarla
karsilasiimistir. Orneklerin destilasyonu ile NH; gazinin agifa ¢ikarilmasi ise tiriinlerin termal
olarak bozulmasi olasihigi nedeniyle denenmemistir. Cozeltilerde kuvvetli bazik ortamda
mangandan ileri gelen gri renkli ¢tkelmeler gozlenmigtir. NH; varhigim kanitlayan kirmizi-
kahverenkli kompleksin olusmamasi reaksiyon firlinli olarak NH; olugmadifim
gostermektedir. Cozeltilerdeki mangan miktariyla egsdefer miktarda mangan ve tirozin igeren
sentetik kamgimlar {izerine degisik miktarlarda NHj; ilave edildiginde kirmizi-turuncu
kompleks olusumunun gozlenmesi, KMnQO,; ve tirozin arasindaki reaksiyonlarda NHj
olusmadigim gostermektedir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Asitlendirme Oncesi Reaksiyonlarm Incelenmesi

Biitiin KMnOy-tirozin karigimlarinda hizli bir reaksiyon sonucu KMnO, indirgenmekte,
kahverenkli hacimli ¢tkeltinin {izerinde 1/5 karigimlarinda daha sar1 renkli olmak {izere sari-
turuncu ¢ozelti elde edilmektedir. Karigimin baglangic pH degeri 6,5-7,0 olarak &lgiilmiis,
reaksiyon sonrast pH 9 civarina yiikselmigtir. pH’daki bu degisimin, potansiyometrik pH
titrasyonlar1 ve CO, Olglimleriyle de tespit edilen karbonat tlirlerinin olusumundan ileri
geldigi anlagilmaktadir. Tirozin pH 9 civarinda ¢6ziinmeye basladigindan (Guenther, 1991)
sulu ¢bzeltide kalmasim Onlemek icin kangmmlarin pH’si seyreltik HySO4 ¢Ozeltisiyle 7
civarina getirilmigtir. Elde edilen ¢Okelti miktari ile kati ve sulu fazda kalan mangan
miktarlar1 Cizelge 4.1°de gosterilmigtir. Biitiin KMnOy-tirozin karigimlarinda, ortamdaki
manganin yaklagik olarak %90’1 bu pH kosullarinda ¢okeltide kalmaktadir.

Cizelge 4.1 1/5, 2/5 ve 3/5 oramndaki KMnOg-tirozin kangimlarinda ¢okelti
miktarlar ile ¢okeltilerdeki mangan miktar ve yiizdesi

: Cokelti | Cokeltideki | Cokeltideki Mn (g)
KMnO, / Tirozin miktar: miktar1 | mangan x 100
(2 miktarnn | Kanigindaki Mn (g)
mol / mol ; g/g (mol)
1/5 (0,0016 / 0,0080) ; (0,2528 / 1,4480) | 1,4473 | 0,00139 87
2/5 (0,0032 / 0,0080) ; (0,5056/1,4480) | 1,6372 | 0,00295 92
3/5 (0,0048 / 0,0080) ; (0,7584 /1,4480) | 1,8093 | 0,00449 93

4.1.1 Sulu Fazin Incelenmesi

Bu kosullarda kati ve sulu fazlar siiziilerek ayrilmis ve sulu fazin UV-goriiniir bolge
spektrumlart kaydedilmistir (Sekil 4.1.a.b.c). Biitiin reaksiyonlar igin reaksiyonun bu
asamasinda elde edilen ¢ozeltiler benzer spektral 6zellikler gostermektedir. Absorbans
degerlerindeki farklarin, ortamdaki mangan miktarindan yada tirozinin suda ¢Oziiniir
yiikseltgenme iiriinlerinin miktarndaki farktan kaynaklandif1 sGylenebilir.




Absorbans

Absoarbans
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Sekil 4.1 (a) 1/5, (b) 2/5, (c) 3/5 oraminda KMnOjy-tirozin igeren karigimlarda notral bolgede
elde edilen sulu fazlarin UV-goriiniir bolge spektrumlari, 1=0,15 (Na;SOy)

Bu spektrumlardan reaksiyonun bu agamasimnda tirozinin fenolik grubunun yiikseltgenmesi
yada L-dopa olusumunu takiben kinon tipi yiikseltgenme firiinlerinin olusmadifi sonucu
cikariabilir. Zira, kinon grubunun 400 nm civarinda siddetli absorpsiyon bandina sahip
oldugu bilinmektedir (Sugumaran, 2000).

Bu ¢Ozeltilerdeki reaksiyon firiinleri hakkinda daha fazla bilgi sahibi olmak amaciyla
cozeltilerin  potansiyometrik ve spektrofotometrik pH titrasyonlant  yapilmugtir.
Potansiyometrik titrasyonlarda, dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu olusan karbonat tiirlerine
de karsilik gelen doniim noktalan (Sekil 4.2) elde edilmektedir.



51

14 T T T T T
124 .

" ‘: %R%

i 1
i} 5 10 15 20 i
ml HQSQ‘;

Sekil 4.2 1/5 oraninda KMnOj4-tirozin karigimi igin potansiyometrik titrasyon egrisi
I=0,15 (Na;SO0y)

Siiziintiiler asidik ortamda, 200 nm’nin fizerinde ve 276 nm’de maksimum absorpsiyona
sahipken, bazik ortamda 292 nm’de maksimum absorpsiyon gostermektedir. Bu fenolik
bilesiklerin karakteristik 6zelligidir (Skoog vd., 1992). Spektrofotometrik pH titrasyonlarinda
goriildiigii gibi 250, 292 ve 330 nm’deki absorbans degerleri pH’ya karsi grafige
gecirildiginde, ortamdaki tiirlerin degisik iyonik formlari arasindaki bu gegisleri gosteren
déniim noktalan gozlenmektedir (Sekil 4.3.a.b.c). Bu egrilerin 1. tiirev egrileri ¢izilerek elde
edilen maksimumlara kargi gelen pKa degerleri saptanmustir.
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Sekil 4.3 1/5 KMnO4-tirozin kanigim i¢in (a) 250 nm, (b) 292 nm, (c) 330 nm 1<;m
pH-absorbans grafikleri, I=0,15 (Na;SOy)

1/5 karigimi i¢in bu grafiklerden pH 10,1 ve 9,3’de fenolik -OH ve amin gruplarnin pKa
degerlerine kargilik gelen belirgin déntim noktalan elde edilmektedir. pH 6,88’de elde edilen
ve 330 nm’deki pH-ABS grafiginden daha belirgin bir sekilde gézlenebilen déniim noktasimn
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imin (HC=N) grubuna karg: geldigi tahmin edilmektedir (Szpoganicz vd., 2002). Siiziinttideki
tiirlerin miktar1 konusunda kesin bir bilgi elde edilememesine ragmen Sekil 4.1°de goriilen
spektrumlardan, biitiin karisgimlarda siiziintiideki firtinlerin benzer oldugu sonucu ¢ikartilabilir.

4.1.2 Kat1 Fazin Incelenmesi

Reaksiyonlarin bu asamasinda elde edilen ¢okeltilerin FTIR spektrumlar ¢okeltilerde
tirozin bulundugunu géstermektedir. Fakat bunun miktan ortamda mangan tiiriiniin de olmasi
nedeniyle tayin edilememistir. Cokelti derisik H>SO4 ile asitlendirilmis ortamda H,0O, ile
reaksiyona sokuldugunda muhtemelen mangan dioksit olan kisim oksijen c¢ikigiyla
¢oztinmektedir ve beyaz ¢okelti elde edilmektedir. Biitlin bu ¢okeltiler tirozin ile ayn1t FTIR
spektrumunu vermektedir (Sekil 4.4.a.b).

%TTM\;

Dalga sayist, cm™

Dalga say1s, cm™

Sekil 4.4 (a) Tirozinin FTIR spektrumu (b) Reaksiyonlarin ilk asamasinda elde edilen ve
mangan tiirlerini de igeren ¢okeltilerin FTIR spektrumu

Cokeltideki manganin yiikseltgenme basamagi ¢ok belli olmamasina ragmen ¢okeltideki gri
renkli kismin kuvvetli asidik ortamda H,O, ile indirgenerek ¢oziinmesi reaksiyonun bu
agamasinda permanganatin Mn(IV) basamafina indirgendigini g&stermektedir. Cizelge

4.1’den de goriildiigi gibi ortamdaki manganin biiylk bir kismt (~ % 90) ¢okeltide
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bulunmaktadir. Ayrica elde edilen ¢okeltilerin FTIR spektrumlarindan kinon tipi Girlinlerin var
olmadig1 anlagiimaktadir.

4.2 Asitlendirme Sonrasi Reaksiyonlarm Incelenmesi

Reaksiyonlarin bu asamasinda elde edilen karigimlar, kati ve sulu fazlar birbirinden
ayrilmadan pH yaklagik 2,5 oluncaya kadar H,SO; ile asitlendirilmis ve olugan karbondioksit
miktann (Cizelge 4.2) bdlim 3.3.6°da anlatilan metodla tayin edilmigtir. KMnQO,4 miktar:
arttirildifinda elde edilen ¢okelti miktar1 azalmaktadir. 3/5 karigiminda elde edilen ¢okelti
miktarinin azalmasi suda ¢dziiniir dekarboksilasyon firlinlerinin daha fazla meydana geldigine
isaret etse de 3/5 karisimlarinda tayin edilen CO, miktar1 bunu dogrulamamugtir.

Cizelge 4.2 Farkli mol oranlarinda KMnOjy-tirozin igeren karisimlarda asitlendirme
sonrast meydana gelen CO; ve ¢okelti miktarlari

KMnO;-Tirozin | Cokelti miktar CO, miktari
orani €3] (mol)
1/5 1,15-1,17 0,00160
2/5 1,02-1,04 0,00262
3/5 0,81-0,86 0,00206

Reaksiyonlarmn sonlandirildig: bu pH kosullaninda ortamdaki mangamn tamami sulu fazda
kalmaktadir. Bu sartlarda elde edilen kati ve sulu fazlar incelenerek reaksiyon {iriinleri
aydinlatilmaya ¢aligilmigtir.

4.2.1 Kat1 Fazmn Incelenmesi

Kati fazlar siiziilerek ayrilmig, suyla yikanarak 110°C’de kurutulmugtur. Biitlin KMnOy-
tirozin karismmlan i¢in elde edilen ¢okeltiler tirozin ile aym FTIR spektrumuna sahiptir.
Cokeltilerin ve tirozinin Cu(Il)/ligand orami % oranmndaki ¢ozeltilerinin UV-goriiniir bolge
spektrumlari da aymdir ve literatiirde (Kiss ve Gergely, 1984) verilen degerlere uygun olarak
611-613 nm’de maksimum absorpsiyona sahiptirler. Ancak ¢Okeltiler az miktarda ileri
yiikseltgenme fiiriinleri igermektedir. Bu kirmuizi-kahverengi ileri yiikseltgenme tirlinleri pH
8,0-8,5 civarinda ¢oziilerek ayrilmakta ve beyaz renkli ¢okeltiler elde edilmektedir. 2/5 ve 3/5
oranindaki KMnOy-tirozin kanisimlarinda bu  kirmizi-kahverengi {iriiniin  ayrilmas:
zorlagmaktadir.
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Bu sonu¢ KMnO; orammmn arttirilmastyla, alifatik ve aromatik yapida daha ileri
yiikseltgenmeler sonucu siklik yapida, daha biiyiik ve az ¢Oziiniir molekiler yapilarm
meydana gelmesi seklinde yorumlanmistir. 1/5 kangimlarinda elde edilen bu beyaz ¢okeltinin
'"H NMR spektrumu kaydedilmistir (Sekil 4.5). Spektrumlar tirozinin 'H NMR spektrumuyla
aymdir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5 1/5 kanisgimindaki ¢okeltiden elde edilen beyaz ¢tkeltinin 'H NMR spektrumu
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Sekil 4.6 Tirozinin "H NMR spektrumu

13C NMR spektrumlar: da (Sekil 4.7) tirozinin *C NMR spektrumu ile aymdir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.7 1/5 kansimindaki ¢okeltiden elde edilen beyaz ¢okeltinin BC NMR spektrumu
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Sekil 4.8 Tirozinin >C NMR spektrumu

Kirmizi-kahverengi firiinii de igeren ¢okeltilerin "H NMR spektrumunda ise 4,02 ppm’de
kiigiik bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Diger yandan 2/5 kanigimlarinda 3,42 ppm’de gdzlenen -CH
protonlart sayisinda bir azalma goriilmektedir (Sekil 4.9). Bu durum dekarboksilasyon
reaksiyonunu takiben meydana gelen bir miktar HC=N grubu igeren yiikseltgenme {iriintiniin,
yiikseltgenmeden kalan tirozin ile birlikte ¢oktiigiinii gdstermektedir. 3/5 kangimlarinda elde
edilen ¢okeltilerin 'H NMR spektrumlarinda ise (Sekil 4.10) bu degisimlerin yanminda 2,82
ppm’de gdzlenen —CH, protonlar: sayisinda bir azalma goriilmektedir. Bu gozlemler 6zellikle
3/5 oranindaki KMnQy-tirozin karigimlarinda dekarboksilasyon reaksiyonunu takiben —CHj;
grubunun da bir derecede yiikseltgenmeye ugradigini géstermektedir. Ancak, piklerin bagil
siddeti dikkate almdiginda, gfikelﬁlerde bulunan bu tiir yiikkseltgenme {irlinlerinin miktarinin
kiiciik oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.9 2/5 kanigimindan pH~2,5°da elde edilen ¢okeltinin 'H NMR spektrumu
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Sekil 4.10 3/5 kangimmindan pH~2,5°da elde edilen ¢okeltinin "H NMR spektrumu

Biitin KMnQOjy-tirozin karigimlarinda asidik ortamda elde edilen ¢okeltilerin elementel
analizleri yapilmamigtir. 2/5 ve 3/5 oraninda KMnOjy-tirozin igeren karigimlarda elde edilen
¢okeltilerin elementel analizleri yapilarak permanganat miktarinin fazla oldugu durumlarda
ileri yiikseltgenme reaksiyonlarinin derecesi anlagilmaya g¢aligilmigtir. Kirmizi-kahverengi
irlin ayrildiktan sonra elde edilen beyaz c¢oOkeltilerin elementel analizlerinin yapilmasi
diigtiniilmiigtiir. Ancak yukarida belirtildigi gibi 1/5 karigimlarindan beyaz ¢6kelti daha saf
olarak izole edilebilmis ve elementel analizi yapilabilmistir. Sonuclar Cizelge 4.3°de
gosterilmigtir.
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Cizelge 4.3 Tirozinin, asidik ortamda elde edilen 2/5 ve 3/5 karisumlarina ait ¢6keltilerin ve
1/5 kangimindaki ¢Skeltiden elde edilen beyaz ¢6keltinin elementel analizi

KMnOy4-tirozin | Elde edildigi Elementel analiz sonuglar1 (%)
mol orant pH degeri C H N
Tirozin' 59,66 6,12 7,73
1/5 8,4 63,22 6,23 8,10
2/5 2,3 57,95 5,38 7,47
3/5 2,3 58,58 6,34 7,55

* : Hesaplanan bilesimler

Cizelge 4.3 ve Cizelge 2.8’den goriildiigii gibi ¢okeltilerin elementel bilegimi birbirine ¢ok
yakindir.

Kirmizi-kahverengi {iriin igeren ¢Okeltilerin karbon igerigi tirozine gore daha diistik
olmaktadir. Bunun nedeni dekarboksilasyon reaksiyonunu takiben meydana gelen melanin
tipindeki yiikseltgenme {iriiniiniin ¢6keltide bulunmasidir. Melanin tipindeki bilesiklerin
pH<3 oldugunda ¢oktiikleri bilinmektedir. Sekil 4.11°de olusumu gosterilen bu tip bir
bilesigin ortamda bulunan siilfat tiirleriyle tuzu halinde ¢oktiigi 6ngériilmiistir. Alifatik ve
aromatik halkada daha ileri ylikseltgenmeler sonucu gok halkali-polifenolik {irlinler meydana
gelebilir.

OH
[Jekarlmksﬂasyon
Dehltlmjenasyun
CH, H c\
H(IE——COD H
NH,

Sekil 4.11 Tirozinin yiikseltgenmesiyle imin grubunun olusumu
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Ozellikleri daha sonra verilecek olan bu ileri yiikseltgenme {irtiniiniin karbon igerigi,
elementel analiz sonucu %52 olarak bulunmugtur. Dolayisiyla asidik ortamda elde edilen
¢Okeltilerin elementel bilesimlerinin tirozinden farkli olmas: bu ileri yiikseltgenme triinlerine
baglanabilir. Diger yandan, 1/5 mol oranina sahip KMnOy tirozin karigimlarinda, kirmizi-
kahverengi iiriiniin baz ¢ozeltisi ilavesiyle ¢6ziilmesinden sonra elde edilen beyaz ¢okeltinin,
dzellikle karbon igerigi tirozinden daha yiiksek bulunmustur (bkz. Cizelge 4.3). Bu da, baz
¢Ozeltisiyle yikama sonucu ileri ylikseltgenme #irliniinin tam olarak uzaklagtirilamamasina
baglanmigtir. Muhtemelen bu firiin, bazik CH=N grubu ile tirozinin zayif asidik fenol
grubuyla etkilesmekte ve ¢Okeltide kalmaktadir. Yukarida da 2/5 ve 3/5 KMnOg-tirozin
karisimlarinda bu {iriinlin ayrilmasimin  zor oldugu belirtilmigti. Nitekim, 'H NMR
spektrumunda (Sekil 4.5), aromatik halka ve alifatik -CH, ve -CH protonlarmmn bagil
siddetlerinin aym kaldig goriilmesine ragmen, *C NMR spektrumunda 182.4 ppm’de ortaya
¢ikan karboksilik asit grubu karbon atomuna ait pikin bagil siddeti, tirozinin spektrumuyla
karsilastirldipinda, azalmaktadir. *C NMR spektrumlar: kantitatif agidan ¢ok aydimlatic:
olmamasina ragmen, bagil siddetteki bu azalma ¢ékeltilerde bu tiir bir tirtiniin varlifina isaret
etmektedir.

Reaksiyonlarin sonlandirildid1 asidik ortamda elde edilen bu ¢6keltilerin potansiyometrik ve
spektrofotometrik pH titrasyonlar: yapilarak bilesimleri aydmlatilmaya g¢alisilmistir. Bu
bilesikler zayif asidik gruplar igerdiginden potansiyometrik pH titrasyonlarinda belirgin
doniim noktalan elde edilememistir. Ancak, spektrofotometrik pH titrasyonlariyla pKa
degerlerine kars1 gelen belirgin doniim noktalan saptanmugtir. Sekil 4.12, 4.13, ve 4.14°de pH
2,3-2,5°de elde edilen ¢okeltilerin asidik ve bazik bélgedeki birer spektrumu gésterilmektedir.
Asidik formu i¢in 274 nm’de maksimum absorpsiyon gozlenirken bazik formu igin bu deger
292 nm’ye kaymaktadir. Benzer sekilde 200 nm’nin iizerindeki siddetli pik bazik ortamda
daha uzun dalga boyuna kaymaktadir. Spektral 6zellikleri tirozin ile (Sekil 4.15) benzerlik

gostermektedir.
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Farkli dalgaboylarindaki absorbans degerleri pH’ya karsi grafige gecirildiginde, pKa
degerlerine karsi gelen doniim noktalar: elde edilmistir. Ancak bdliim 3.3.1°de belirtildigi
gibi, miktarlar1 kesin olarak saptanamayan birden fazla {irtiniin ¢ok sayida iyonlasma dengesi
aymi pH bolgelerinde cakigtigindan elde edilen sabitlere makro pKa degerleri olarak
bakmamak gerekir. Elde edilen déniim noktalarimin sayis1 ve bunlara kargi gelen pH degerleri,
ortamdaki tiirler igin yukaridaki sonuglar destekler niteliktedir.

Sekil 4.16.a,b ve c’de 1/5, 2/5, 3/5 KMnOy-tirozin karigimlarindan elde edilen ¢okeltiler ve
tirozinden pH 2,3-2,5’te elde edilen ¢okeltinin farkli dalgaboylarindaki absorbanslarmm pH
ile degigimi gosterilmektedir. Cizelge 4.4’de ise bu egrilerin 1. tiirev egrilerinden elde edilen
maksimumlara karsi gelen pKa degerleri verilmektedir. KMnO;, ile reaksiyon sonucu elde
edilen ¢okeltiler, tirozin ile benzer pH-absorbans degisimleri g&stermesine ragmen,
sekillerden de goriildiigii gibi absorbans degerleri arasinda 2/5 ve 3/5 KMnOg-tirozin
karisimlarinda 6nemli bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Bu farkin, ¢okeltideki miktart ¢ok az
olmasma ragmen semikinon radikali igeren ileri yiikseltgenme {irtintinden ileri geldigi
dustnilmiistir. Semikinon bilesiklerinin 300 nm civarmda siddetli absorpsiyon yaptiklar iyi
bilinmektedir (Napolitano vd., 1999). ' )

Sekil 4.16. a ve b’de pH ~11’den sonra absorbans degerinde bir artig olmaktadir. Bu artigin,
kuvvetli bazik ortamda semikinon yapisinin doniigiimii ile bagka fenolik —OH gruplarim
olugturmasi ve iyonlagmasindan kaynaklandigi diigtiniilmektedir. Tirozin ve ¢okeltiler icin
asidik bolgedeki absorbans degerleri arasmdaki fark bazik bolgede azalmaktadir. Semikinon
radikalleri kategolik gruplardan daha siddetli absorpsiyona sahip olduklarindan bu goézlemler
boyle bir ddniisiimiin olduunu kanitlamaktadir. Dolayisiyla pH~ 11 ve yukarisindaki déntim
noktalarindan elde edilen pKa degerlerine, ¢okeltilere degil bunlarm bozunma firlinlerine ait
olarak bakmak gerekir. 1/5 KMnQOy-tirozin karigimlarinda ise bu fark gézlenmemekte ve elde
edilen pKa degerleri tirozin i¢in elde edilen sabitlere yakin olmaktadir.
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Sekil 4.16 1/3, 2/5, 3/5 kanigimlarma ait ¢okeltiler ile tirozinin (a) 250 nm, (b) 292 nm
(¢) 330 nm’deki pH-absorbans grafikleri, I=0,15 (Na;SOy)

Cizelge 4.4 2/5 ve 3/5 mol oranlarinda KMnOjy-tirozin igeren karigimlara ait ¢okeltilerin
spektrofotometrik pH titrasyonlarindan elde edilen goriiniir pKa degerleri

2/5 Kangimi

A (nm)
250 |7,46 8,07* 8,56 9,05 9,38 9,89 10,39 10,70* 10,95* 1131* 11,74*
292 7,17 8,07 9,05% 9,38+ 9,72* 10,39* 10,84 11,10 11,74%

330 |6,45 746* 793* 856 890 9,21 9,56 10,23* 10,84* 11,74

3/5 Karisim

A (nm)
250 |8,17 8,43* 8,69* 9,18 959 1039 10,71 11,15*% 11,82*
292 9,18* 10,39* 10,95 11,15* 1149 11,82*
330 |7,56 7,93* 8,17 8,55 9,01 937 9,81 10,39 10,95* 11,15* 11,82

* ; Absorbans degisiminin daha biiyiik oldugu doniim noktalarma kars1 gelen pKa degerlerini géstermektedir.

Asidik ortamda elde edilen ¢Okeltilerin ayrilmasindan sonra, ¢ézeltilerin bekletilmesiyle de
kirmzi-kahverengi ¢okelmeler meydana gelmistir. Ancak, bu g¢okeltilerin miktar1 3/5
KMnO;-tirozin karisgimlarinda siiziinti haftalarca bekletilse dahi 0,02 grami agmamaktadar.
Bu c¢okeltilerin bir miktar tirozin de igerdigi ince tabaka kromatografisi ile saptanmistir.
Kirmizi-kahverengi kistm plakada hig stirliklenmezken ¢dziiciiniin ilerledigi siurda UV 151k
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altinda lekeler gbzlenmigtir. 2/5 KMnOs-tirozin karigimindan elde edilen bdyle bir ¢okeltinin
elementel analizi sonucu %52 C, %4,75 H ve %6,84 N icerdigi saptanmigtir. Bu elementel
bilesim, Sekil 4.11°de olusumu gosterilen imin gruplu yiikseltgenme #irliniiniin $ekil 4.17°de
gosterilen formu igin hesaplanan elementel bilesimle uygunluk i¢indedir.

OH

NH(50,)
Heo ! 12
2 \“C
H

Hesaplanan Bilesim

% C=527 %H=44 %N=7,69

Sekil 4.17 Kirmiuzi-kahverengi ileri yiikseltgenme tirtintin tahmin edilen yapisi

Bu ¢okeltinin suda ¢bziiniir Na formunun 'H ve ®C NMR spektrumlarinda higbir pik
gbzlenmemigtir. Bunun nedeni ise, yeterince bazik olan ortamda seyreltik ¢dzeltisi halinde
¢oziinebilen bilegigin, NMR analizi i¢in uyguh derigik bir ¢6zeltisinin hazirlanamamasina
baglanmigtir. FTIR spektrumu (Sekil 4.18) literatiirde verilen degisik tipteki melanin
bilesikleriyle benzerlik gostermektedir (Bridelli vd., 1999; Sava vd., 2001; Bilinska, 2001).
1625 cm™*deki pik aromatik C=C ve CH=N gerilme titresimlerine kars: gelmektedir. 3421
cm™’deki genis band fenolik bir yapiy, tirozinde 3200 cm™ civarinda gozlenen keskin pikin
goriilmemesi serbest NH, grubunun olmadigini gostermektedir. Ayrica, 3000 cm™’deki C-H
gerilme titregimlerinin siddetinin azalmasi, beklendigi gibi yikseltgenme sonucu yapidaki
hidrojen atomlar1 sayisinin azalmasina baglanabilir. Tirozinin spektrumunda goriilmeyen
1117 em™ ve 617 cm™deki piklerin ise stilfat iyonundan ileri geldigi diistiniilmiigtir
(Nakamoto, 1997). Bu ¢okeltinin potansiyometrik ve spektrofotometrik titrasyonlariyla,
yapilan ve yukarida belirtilen semikinon varlig1 konusunda ilging sonuglar elde edilmigtir.
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Dalga sayis, cm™

Sekil 4.18 Kirmuzi-kahverengi ileri yiikseltgenme {irtintiniin FTIR spektrumu

Sekil 4.19°da NaOH ¢ozeltisiyle ¢ozlilerek hazirlanan ¢ozeltinin standart HoSO4 ¢ozeltisiyle
titrasyon egrisi verilmektedir. Titrasyon egrisinde pH 10 ve 6 civarinda goriilen tampon
bolgeler fenolik —OH ve CH=N gruplarina karg1 gelebilecegi gibi, ortamda safsizlik olarak
bulunabilecek karbonat tiirlerinin nétrallesmesine de karsi gelebilir. Bu nedenle kantitatif bir
sonug elde etmek giictiir.

Sekil 4.20°de ise, 2/5 KMnOjy-tirozin karigimindan elde edilen bdyle bir ¢okeltinin, cok
seyreltik olarak (3,9 mg/100 mL) hazirlanan ¢6zeltisinin asidik ve bazik ortamdaki birer UV-
goriiniir bolge spektrumu gosterilmektedir. Spektrumlar, literatiirdeki degisik melanin
bilesiklerinin spektrumlariyla ¢ok benzerdir (Pezzella vd., 1997). Gozlenen absorbans
degerleri, tirozin ve asidik ortamda elde edilen ¢okeltilerin yaklasik 10 kat derisik
¢ozeltilerinde elde edilen absorbans degerleriyle ayn1 diizeyde olmasina ragmen 250, 292 ve
330 nm’deki absorbans degerlerinin pH ile beklendigi 6l¢tide degismedigi goriilmiistlir. Buna
kargin, uygun bir dalgaboyu olarak 212 nm secilerek absorbans degerlerinin pH ile degisimi
incelendiginde pH 6,66, 9,9, 10,54 ve 11,76’da pKa degerlerine kargt gelen doniim noktalar
elde edilmistir (Sekil 4.21). Bu sonug, iriiniin semikinon radikalleri igermesi seklinde
degerlendirilmistir. Zira, benzer bilesiklerden elde edilen semikinon radikallerinin 300 nm
civarinda siddetli absorpsiyon yaptiklar: bilinmektedir (Napolitano vd., 1999).

Semikinon radikalleri spektrumun bu bolgesinde ¢ok daha siddetli absorpsiyon yaptiklar
icin ve fenol yada imin gruplarinin iyonlagmalarma karsi gelen absorbans degisimleri
seyreltik ¢ozeltide ¢ok kiigilk oldugundan absorbans degerlerinin pH ile degisimi
gozlenememektedir. Bu sonuglar, kirmizi-kahverengi ileri yiikseltgenme irlintintin
polihidroksi ve imin gruplan igeren melanin tipinde polimerik bir bilesik oldugunu
gostermektedir.
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Sekll 4.19 Kirmuzi-kahverengi ileri ylikseltgenme firliniiniin potansiyometrik
pH titrasyon egrisi, I=0,15 (Na;SOQ,)
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Sekil 4.21 Kirmizi-kahverengi ileri ylikseltgenme firlind i¢in spektrofotometrik
pH titrasyon egrisi, [=0,15 (Na;SOy4)

4.2.2 Sulu Fazin incelenmesi

Buraya kadar verilen sonuclar, asidik ortamda sonlandirilan reaksiyonlarda elde edilen
cOkeltilerin hemen hemen tamaminin reaksiyona girmeden kalan tirozin oldugunu
gostermektedir. Bu g¢bkeltilerin miktarinin saptanmasi ve karakterizasyonu, CO, ve NHj
tayini, reaksiyonlarin stokiyometrisinin ve daha 6nemlisi sulu fazda kalan tiirlerin neler
olabileceginin anlagilmasi agisindan Snemlidir. Sulu fazdaki firtinler izole edilemediginden,
yukarida verilen tiim yOntemlerle ¢alismak ve yapilarim kesin olarak aydinlatmak miimkiin
olmamugtir. Bolim 3.3.7°de belirtildigi gibi, reaksiyonlar sonucu NHj; olugmadigi
saptanmigtir. Bu durumda, tirozinin sulu fazda kalan yikseltgenme iiriinii/iirlinlerinin,
dekarboksilasyona ugrayan tirozin molekiillerinin aromatik ve alkil zinciri iizerinden daha

ileri derecede yiikseltgenmelere ugramast ile olugan iiriinler oldugu anlagilmaktadir.

Bu stiztintiilerin UV-g6riiniir bélge spektrumlar1 ve spektral 6zelliklerinin pH ile degigimi
incelenerek yapilari aydinlatilmaya ¢aligilmugtir. Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24°de 1/5, 2/5 ve 3/5
oranmdaki KMnO,-tirozin karngimlarinda, reaksiyonlarin sonlandirildigi asidik ortamda elde
edilen sulu fazlarin asidik ve bazik bolgedeki birer spektrumu goriilmektedir.
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spektrumlari, 1=0,15 (Na;SOq)
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Sekil 4.24 3/5 kangimina ait stiziintlintin (——): pH 2,33 ve (--—--): pH 11,84’deki
spektrumlari, I=0,15 (Na2SOy4)

Sulu fazlardaki mangan miktarlari her bir karisim igin farkli oldugundan, spektrumlar
alimirken ayni miktarda mangan igeren ¢6zeltiler hazirlanmagtir. Bu ¢dzeltiler, 1/5, 2/5 ve 3/5
KMnOg-tirozin  karigimlarindan elde edilen sulu fazlardan gerekli hacimlerinin
seyreltilmesiyle mangan derigimleri 6,4x10* M olacak sekilde hazirlanmugtir. Cizelge 4.2°de
miktarlar1 verilen ¢okeltiler tirozin olarak kabul edilerek miktarlar hesaplanmis ve bundan
yararlanilarak sulu fazdaki yiikseltgenme Urtinlerinin ne kadar tirozine egdeger oldugu
saptanmigtir. Buna gore 1/5, 2/5 ve 3/5 oraninda KMnOg-tirozin karigimlarina ait
stiztintiilerde sirasiyla 0,0016, 0,0023 ve 0,0032 mol tirozine egdeger yiikseltgenme {iriinii
olmasi gerektigi hesaplanmustir. Mangan derigimleri 6,4x10™ M olarak hazirlanan ¢6zeltilerde
bu ytikseltgenme iiriinlerinin baglangi¢ derigimi sirasiyla 6,4x10™ | 4,6x10* ve 4,2x10™ M
olmaktadir, Titrasyonlar sirasindaki hacim degisimleri dikkate alinarak hesaplanan diizeltilmis
absorbans degerleri, tirozine egdeger yiikseltgenme f{irlinii derigimleri azalmasina ragmen
artmaktadir. Bu da KMnOQO, oram daha yiiksek olan karigimlarda daha fazla fenolik gruba
sahip yikseltgenme trlinlerinin olustuguna isaret etmektedir. Zira, Ornegin; katesollerin
fenollere oranla daha siddetli absorpsiyon yaptiklar: bilinmektedir (Silverstein vd., 1981).
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Bu ¢ozeltilerin spektrumlar, 4,4x10* M Mn(Il) ve 4,4x10™ M tirozin igeren ¢dzeltinin
spektrumlariyla (Sekil 4.25) kiyaslanarak polifenolik bir yapmn varlifi desteklenmek
istenmistir. Ancak, tirozinin yiikseltgenmesi ile NH, grubunun degisime ugramasi ve bu
degisimin absorbans degerleri tizerindeki etkisinin belli olmamasi nedeniyle bdyle bir yorum

yapilamamigtir.
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Sekil 4.25 4,4x10™ M Mn(II) ve 4,4x10™* M tirozin igeren ¢ozeltinin pH 9,69-10,97
araligindaki spektrumu, 1=0,15 (Na,SQy4)

Gozlenen spektral dzellikler tirozin ve benzeri bilesiklerin spektral 6zellikleri ile benzerdir.
Ornegin, asidik ortamda 274-276 nm’de g6zlenen maksimum absorpsiyon bazik ortamda 292
nm civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum fenolik bilesiklerin genel karakteristigidir. Farkly
dalgaboylarindaki absorbans degerlerinin pH ile degisimi incelendiginde, tirozin ve benzeri
bilesiklere benzer gekilde, pKa degerlerine karsilik gelen doniim noktalar: elde edilmistir.
Ancak, fenolik gruplarn iyonlasmasma karsi gelen pH degerlerinde (pH>10) mangan
hidroksit tiiclerinin ¢6kmesi nedeniyle fenolik -OH gruplarinin sayisiuin belirlenmesi
zorlagmaktadir, Sekil 4.26.a,b ve c¢’de 250, 292 ve 330 nm’deki absorbans degerlerinin pH ile
degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.26 1/5, 2/5 ve 3/5 oranindaki KMnOjy-tirozin karigimlarina ait stiziinttilerin (a) 250
nm, (b) 292 nm, (c) 330 nm’deki pH-absorbans grafikleri, I=0,15 (Na;SO4)

Tirozin ve asidik ortamda elde edilen ¢okeltiler igin, dzellikle 250 nm’deki pH-absorbans
iligkisi amin grubunun iyonlagmasimi agik bir gekilde gosterirken, sulu fazlar igin ayni
dalgaboyundaki absorbans degerlerinin pH ile degisimi ¢ok kii¢iik olmaktadir. Bu sonug, sulu
fazdaki iirlinlerin amin grubu igermedigini gostermektedir. Reaksiyon firlinii olarak NH3 da
saptanmadigindan, bu durumda amin grubunun dehidrojenasyon reaksiyonu ile ’baska bir
yapiya doniistiigli anlasilmaktadir. Cizelge 4.5°de c¢okelmenin baglamasmna kadar olan pH
araliginda elde edilen pKa degerleri verilmektedir. Bu sabitler polifenolik yapilarin varligin:
dogrulamaktadir, Ancak mangan hidroksitlerin ¢kmesi, olast hidrokso komplekslerinin
olusmasi ve fenol gruplarmin iyonlagsma dengelerinin aym pH bolgesinde gergeklesmesi
nedeniyle bu sabitlerin hangi dengeyi temsil ettigi agik degildir. Spektrumlardan da goriildiigii
gibi 400 nm civarinda bir absorpsiyon gdzlenmemesi kinoid gruplarm olugmadigim
gistermektedir. Absorbans degerlerinin benzer derisimdeki Mn(Il)-tirozin karigimiyla aym

diizeyde olmas1 semikinon yapisinin da varolmadigim gstermektedir.
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Cizelge 4.5 Farkli mol oranlarinda KMnOQy-tirozin igeren karisimlara ait siiziintiilerin
spektrofotometrik pH titrasyonlarindan elde edilen gériintir pKa degerleri

1/5 Karigim

A (nm)
250 6,72 8,93* 994* 11,18*

292 16,35 7,29 822 9,94* 11,18*

330 16,35 7,29 7,99 8,93* 994* 11,18*
2/5 Karigim

A (nm) :
250 19,79* 10,64* 11,31*

292 7,89 8,77 9,05 9,79* 10,64* 11,15

330 16,60 7,89 8,58 9,05 9,79* 10,76* 11,31*%
3/5 Karigimu

A (nm)
250 15,28 6,55 7,87 841* 891* 974* 10,11* 10,56
292 17,51 841 891 9,74* 10,11* 10,56
330 |6,55 7,51 841 8,75 9,74* 10,11* 10,56 10,90

* : Absorbans degisiminin daha bityiik oldugu dontim noktalarma kars: gelen pKa degerlerini gostermektedir.

Bir baska galismada, bu siiziintiilerden pH>10’da ¢6ken mangan miktarlar: tayin edilmigtir.
1/5, 2/5 ve 3/5 oranindaki KMnOj-tirozin karigimlari igin ¢ozeltideki manganin sirasiyla %49,
%46 ve %46’simn ¢oktligli saptanmistir. Dolayisiyla, ortamdaki manganin yaklasik yarist
suda ¢Oziiniic kompleksi halinde kalmaktadir. Mn(Il) iyonlarinin katesolaminler gibi amino
polifenollerle reaksiyon vermedigi bilinmektedir (Barreto vd., 1999). Spektrumlardan da
goriildiigti gibi, mangan iyonlariin fenolik gruplara koordine olduguna dair spektral bir
degisim de yoktur. Maksimum absorbanslarm pH ile degigimi serbest fenol gruplarinin

iyonlagmalarina benzemektedir.

Bu sonuglar, ¢6kmeden kalan Mn(Il) iyonlarimin farkli bir koordinasyon yaptiklarina igaret
etmektedir. Mangan iyonlarinmn, dekarboksilasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlari sonucu
olusan karbon merkezli radikalik gruplarla koordine halde oldugu ve yiiksek oksidasyon
basamaklarmda iken aromatik ve alkil zincirinde daha ileri derecede molekiil igi
dehidrojenasyon ve hidroksilasyona neden oldugu tahmin edilmektedir. Literatiirde, dopamin
ve L-dopa’dan elde edilen Mn(II)-semikinon MLCT tipi komplekslerinin benzer spektral
ozellikler gosterdigi belirtilmigtir (Barreto vd., 2001). Ancak, bu tip kompleksler ¢ok siddetli
absorpsiyon yapmakta ve reaksiyonlar melanin olugumuna kadar ilerlemektedir. Benzer
gekilde, tirozin ve benzer bilegiklerin kimyasal, elektrokimyasal, enzimatik, vb. ydntemlerle
yiikseltgenmesinde, kantitatif oranlarda melanin bilegikleri, kinonlar, p-hidroksibenzaldehit ve
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amonyak gibi {iriinlerin olustugu saptanmugtir. Yiikseltgenme fenol olusumuna kadar devam
edebilmektedir. Bu ¢alismamizda KMnO4 gibi kuvvetli ve yiikseltgen esdegeri biiyiik bir
yiikseltgen kullanmamiza ragmen bu tiir {lirtinler olugmamustir. Sulu fazlarin, Mn(II)
iyonlarinin fenol yada amin gruplarina koordine olamayacag: asidik kogullarda ve atmosferik
oksijenle kolaylikla yiikseltgenebilecegi bazik ortamlarda dahi, elektronik absorpsiyon
spektrumlarinda farkl: tirtinlerin olustugunu gésteren bir degisim olmamaktadir. Ayrica, sulu
fazlarin asidik ve bazik ortamlarda H,0O, ¢6zeltisinin agirisiyla muamele edilmesiyle de bu tiir
degisimler gozlenmemektedir. Oysa tirozin grubunun Cu(ll) katalizérliigtinde HyO, ile ve
yiiksek pH degerlerinde kinoid yapilara yiikseltgendigi bilinmektedir (Ali vd., 2004). Bu
sonuglar, genis bir pH aralifinda kararli olan yiik transfer komplekslerinin varlifina isaret
etmektedir. Literatiirdeki benzer galigmalardan farkli olarak, ¢aligilan biitlin KMnOy-tirozin
karigimlarinda ortamdaki manganin mol miktar1 tirozinden daha kigtiktlir. Bu durumda,
dekarboksilasyon reaksiyonu ile olugan karbon merkezli radikalik tirlin ortamdaki mangan
iyonlarim koordine etmekte ve fenolik gruplar koordinasyon merkezine uzak oldugundan
yiikseltgenememektedir. Bu ardisik reaksiyonlar sonucu melanin tipinde siklik bir yapinin
olugmamasi, dekarboksilasyon reaksiyonu ile olustugu diistintilen karbon merkezli radikalin
mangan iyonlariyla kararli hale getirildigini gostermektedir (Sekil 4.27). Boyle bir
koordinasyonun, amin grubunun dehidrojenasyon ve molekiil i¢i bir doniistimle aromatik
halkaya katilarak siklik bir yap1 olugturmasini 6nledigini diislinmekteyiz.

OH

Sekil 4.27 Mangan iyonlarinin, tirozinin dekarboksilasyonu ile olugan karbon merkezli
radikalle 6ngdriilen etkilesimi

Katr fazda yiikseltgenmeden kalan tirozin miktar1 ve CO, Slgtimleriyle dekarboksilasyonun
derecesi tahmin edilmesine ragmen, sulu c¢ozeltide kalan {irlinler tam olarak
aydinlatilamadigindan, reaksiyonlarin stokiyometrisi ve mekanizmasi kesin bir gekilde elde
edilememektedir. Sekil 4.28°de 1/5 ve 2/5 KMnOy-tirozin karigimlan igin tahmin edilen
reaksiyonlar gosterilmektedir.
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OH H
+ Mn™ —_— + CO, + Mn2
0.0016 mol 0.0016 mol  0.0016 mol

?Hz (i'}H2

H?—COOH H—C
A\Y
NH, NH
0.0016 mol 0.0016 mol

0.0064 mol (kalan miktar)=1,158 g

()
OH OH OH
10 +13Mn™* — 5 + 5 +10C0O, +13Mn2
£.0032 mol 0.0024 mol  0.0032 mol
CH
ok T2 Y
HG—COOH H—C, H—
NH, NH LIH
| I
0.0024 mol
0.0056 mol (kalan miktar)=1,014 g 0.0024 mol
NN

: Karbon merkezli radikal yada -OH grubunu g6stermektedir

Sekil 4.28 (a) 1/5 ve (b) 2/5 mol oranindaki KMnQOy-tirozin karigimlar: igin tahmin edilen
reaksiyonlar

Reaksiyona girmeden kalan tirozin ve agiga ¢ikan CO, miktarlar:, manganin 2+ basamagina
kadar indirgenmesi gibi sonuglar yukaridaki reaksiyonlarda gosterildigi gibi belli miktardaki
tirozin molekiiliiniin ileri derecede yilkseltgenmeye ugradigint kanitlamaktadir. 3/5 KMnQOy-
tirozin karisimlarinda ise gokelti miktarlari ve 6lgiilen CO, miktarlarina gére bu sekilde bir
stokiyometri elde edilememektedir. Fenolik yiikseltgenme trlinlerinin bir kismunn
karboksilik asit tiirevlerine doniistiigii tahmin edilmektedir.

Sonu¢ olarak, tirozinin KMnO, gibi kuvvetli bir yiikseltgen varliginda farkli bir
mekanizmayla yiikseltgendigi ve literatirde belirtilenlerden farkli idriinlerin olustugu
anlagilmaktadir, Sulu fazda kararli olan ve izole edilemeyen tiirlerin karbon merkezli
radikaller ve Mn(Il) iyonlarmin yik transferi seklinde etkilesimi ile meydana gelen
kompleksler oldugu ve bu komplekslerin mangan enzimlerinin yapisal ve mekanistik
ozelliklerinin daha iyi anlasiimasi bakimindan farkli bir bakis acisi  getirecegi
diistintilmektedir. ’
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