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PERMBLEDHIJE

Sinteza e porfirinave né laborator ka ardhur si nevojé e
té kuptuarit té mekanizmit té veprimit té profirinave
natyrore, grupit heme té hemoglobinés, té
citokromeve dhe té klorofilés. Té gjitha kéto porfirina
natyrore jané grupe prostetiké enzimash, gé marrin
pjesé né reaksione té ndryshme, karakteristika e té
cilave éshté transferimi i elektroneve. Né kété punim
né analogji me porfirinat natyrore, ne kemi sintetizuar
me rrugé origjinale disa tetraarilporfirina té reja me
zévendésues té ndryshém mbi grupet aril té vendosur
né pozicione té ndryshme té unazave aromatike si dhe
komplekset e tyre me metale. Ne kemi pércaktuar
karakteristikat  kimiko-fizike té kétyre tetraaril
porfirinave té reja, spektrat UV-VIS, NMR dhe MS dhe i
kemi pérdorur mé pas si katalizatoré té epoksidimit té
olefinave né dopio fazé, me géllim studimin e
faktoréve, té cilét ndikojné né stabilitetin dhe
reaktivitetin e tyre né kushtet e reaksionit. Kemi
pércaktuar cilét jané kéta faktorg, té cilét ndikojné né
géndrueshmériné dhe reaktivitetin katalitik té metalo
tetraaril porfirinave.

ABSTRACT
Synthesis of porphyrins in laboratory is coming as
necessity for understanding the working mechanism of
natural porphyrins, heme group of hemoglobin,
cytochromes and chlorophyll. All these natural
porphyrins are prosthetic groups of enzymes that
catalyses different reactions which features is the
electron transfer. In this work in analogy with natural
porphyrins, we have synthesized in original way some
new tetraarylporphyrins with differently substituted on
aril groups in deferent positions of aromatic rings and

also those complex with metals. We have determined
the chemical-physical proprieties of these new
tetraarylporphyrins, the UV-VIS, NMR, and MS
spectrum and after used as catalysts of epoxidation of
olefins in duple phase, with aim to study the factors
who influence their stability and reactivity in the
reaction conditions. We have determined these factors
that influence catalytic stability and reactivity of
metalo-tetraarylporphyrins.

Fjalé kyg: heme, porfirina, epoksidim, kataliz€, dopio
fazé.

HYRIJE

Porfirinat jané njé klasé e gjeré substancash organike
té njé réndésie té vecanté si né aspektin biologjik ashtu
dhe né até té kimisé organike. Njohja e paré me kéto
substanca tepér té réndésishme ka ardhur si rezultat i
zbulimeve né fushén e Biologjisé Molekulare dhe té
Biokimisé. Ato jané pérbérése kryesore té shumé
molekulave, té cilat kané njé réndési té vecanté né
botén e gjallé té tilla si mioglobinat, hemoglobina,
klorofila dhe citokromet. Té gjitha kéto substanca jané
proteina, gé pér grup prostetik kané grupin "HEMI, i
cili ka natyré porfirinike, ku porfirina komplekson njé
jon metalik. Mé té réndésishmet jané hemoglobina,
transportuesi i vetém i oksigjenit né gjak; citokromet,
transportues elektronesh né zinxhirin e frymémarrijes;
klorofila, kapése e energjisé diellore dhe shndérrimit té
saj né energji kimike té nevojshme pér gelizén
fotosintetike. Duke u bazuar né réndésiné dhe
funksionin e porfirinave natyrore, njé séré studiuesish
filluan té sintetizojné porfirina dhe komplekset e tyre
me metale né laborator dhe t'i pérdorin si katalizatoré
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té reaksioneve redox. Rothemund (11), Alder (1),
Rocha Gonsalves (10, 11) dhe sé fundi Lindsey (7)
zbuluan rrugé té reja té sintezés sé tyre. Rruga, qé ne
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Figura 1

Ku Ar-CHO éshté njé aldehid aromatik

Né figuré vihet re qé porfirinat sintetike té sintetizuara
nga ne, pérmbajné grupe aromatike, qé i béjné ato té
géndrueshme, si shihet né Figurén 2.

kemi pérdorur me mé shumé sukses tregohet mé
poshté né figurén 1:
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Figura 2

Né pérgjithési njé porfiriné mé komplekse mund té
formohet nése pirroli éshté i zévendésuar dhe
veprojné dy ose mé shumé aldehide aromatiké té
ndryshém né raporte stekiometriké té ndryshém, si
paragitet né figuré. Ne né kété punim kemi sintetizuar
vetém porfirina té tipit A, dhe B,.

Problematika e porfirinave sintetike dhe e
komplekseve té tyre me metale nuk lidhet vetém me
sintezén, por edhe qgéndrueshmériné e tyre gjaté
pérdorimit si katalizatoré oksidimi dhe reaktivitetin si
té tillé (2). Pjesé e pérpjekjeve té kétij lloji éshté edhe
ky punim, i cili pérveg se ka guar né sintezén e
porfirinave dhe metalo-porfirinave té reja ka
pércaktuar gjithashtu faktorét, té cilét ndikojné né
géndrueshmériné dhe reaktivitetin né reaksionet e
epoksidimit té a-olefinave, ku ata marrin pjesé (3).
Duhet theksuar se porfirinat sintetike kané tashmé
edhe shumé pérdorime té tjera shumé té réndésishme.

434

Ato pérdoren me sukses edhe né fushén e mjekésisg,
pér shembull, si fotoreceptoré pér zbulimin e gelizave
kanceroze apo si grupe prostetiké enzimash sintetike
(5, 4).

Punimi i paraqitur ka si géllim zgjidhjen e njé séré
¢éshtjesh:

-sintezén e tetraarilprofirinave simetrike (tre lloje) té
reja té tipit A, dhe té komplekseve té tyre me metale.
-pérdorimin e kétyre komplekseve, né analogji me
metalo-porfirinat  natyrale, si  katalizatoré té
reaksioneve té oksido-reduktimit.

-studimin e faktoréve, qé ndikojné né reaktivitetin dhe
stabilitetin e metalo-tetraarilporfirinave né kushtet e
reaksionit, té cilin ato katalizojné (epoksidimi i
ciklooktenit dhe 1-dodekenit).

MATERIALI E METODA
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Né kété punim ne sjellim sintezén e 3 porfirinave té
reja (1, 2, 3) té tipit A, (Figura 3) me zévendésues
sterike dhe elektronike interesante né pozicionin orto
té grupeve aril né pérputhje me géllimin e punimit,
duke pérdorur metodén Lindsey té paragitur né figurén
1.
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Figura 3

SINTEZA E TETRAARILPORFIRINAVE

Pér té realizuar sintezén e tetraarilporfirinave u pérdor
metoda Lindsey e treguar mé sipér.

Aldehidi dhe pirroli né raport stekiometrik né prani té
CH3COOH dhe C,H, nén atmosferé argoni né mungesé
absolute té wujit lihet 24 oré né pérzierje té
vazhdueshme. Mé pas béhet oksidimi i porfirinogjenit
me kloranil dhe kryet pastrimi i pérzierjes sé reaksionit
pér té marré arilporfirinén e pastér. Ecuri e reaksionit
ndiget me TLC.

Pastrimi i ariliporfirinave éshté realizuar me
kromatografi né koloné SiO, me pérdorimin e
i1 MBS
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Figura 5

REAKSIONET E EPOKSIDIMIT
Komplekset e reja té tetraarilporfirinave me Mn u
pérdorén si katalizatoré né oksidimin e olefinave si
dodeken-1 dhe ciclookten sé bashku me komplekse té
tjeré té sintetizuar mé paré (10). Oksidimi u krye me

eluentéve té ndryshém. Pastértia e produktit éshté
kontrolluar me TLC, UV-VIS, 1H NMR dhe MS-FAB" m/z

SINTEZA E KOMPLEKSEVE TE TYRE ME Mn
Komplekset e ariliporfirinave té u prodhuan duke
vendosur porfirinat me Mg(OAc), né tretésiré
dimetilformamide (D.N.F.) né 180° C né pérzierje té
vazhdueshme, né rifluks dhe atmosferé argoni (Figura
4).

Pastrimi i kompleksit u realizua né
kromatografike mbi SiO, me eluent CH,Cl,.

U realizua spektri UV-VIS i kompleksit dhe u
pércaktuan karakteristikat e tij (Amax dhe g).

koloné

SINTEZA E ALDEIDEVE AROMAIKE
Pér sintezén e porfirinave 1, 2 u sintetizuan
arilaldehidet e rinj 4 dhe 5, té sintetizuar nga ne pér
heré té paré sipas skemés sé poshtme (Figura 5):

A0, M

PETRE (Mn-TArF) OAc

Ar
PERAPHYRAN Ay

Figura 4

Secili nga aldehidet e pérftuar si dhe ndérmjetésit e
sintezés sé tyre u kristalizuan né gjendje té pastér.
Pastértia e tyre u pércaktua me ané té pikés sé tyre té
shkrirjes. Pér té gjitha kéto substanca u pérftuan
spektrat karakteristiké "H NMR.

Kushtet e reaksioneve té pérftimit té ndérmjetésve dhe
aldehideve jané treguar shkurtimisht né Figurén. 5.
Fitimi i tyre né gjendje té pastér éshté béré duke
pérdorur kromatografiné né koloné dhe kristalizimin.

G Ha NaoH EHa X (4} £=C
: GHGh 0 :
CHaa H —- X GHY ase
Gt X sy X =Br

NaOCl né dopio fazé (H,O/CH,Cl,), né 0°C né njé
reaktor me kémishé dopio me pérzierje shumé té larté.
Si transferues faze u pérdor aliquat 336 (Q'X) dhe si
lidhés N-heksilimidazol si né Figurén 6 (6).

AKTET, Vol. ll, Nr 3 435



Trebicka et al.

Mn-porphyrin /| N-hexilimidazole

Olefin (-CH=CH;-) + MaOCl

Q"% !pH =9,5!T =0°C

Figura 6

Ecuria e reaksionit ndog me GC me standard té
brendshém dekanin me instrument VARIAN MODELLO
3700 i pajisur me VISTA CDS 401 cromatography data
system.

QENDRUESHMERIA E Mn-TETRAARILPORFIRINAVE

Qéndrueshméria e Mn-tetraarilporfirnave né kushtet e
reaksionit éshté realizuar me ané té
spektrofotometrisé me njé instrument Varian-Cery 219
né gjatésiné e valés midis 750 — 350 nm, duke
vlerésuar absorbancén rreth 478 nm, qé éshté gjatésia
e valés e maksimumit té absorbimit té Mn-
arilporfirinave.
Tretésirat pér t'u analizuar jané marré nga po ato, gé u
pérdorén pér kinetikat. Diferenca né pérgindje e
absorbancés né kohé té ndryshme né krahasim me até
té kohés zero jep njé vlerésim té drejtpérdrejt té sasisé
sé M- tetraarilporfirinave té pranishme akoma né
tretésirén e reaksionit.

*  Epoksid

Gjaté realizimit té kétij punimi ne kemi arritur njé seri
rezultatesh domethénése:

1. Aldehidet 4 dhe 5 u fituan té pastér si kristale té
bardhé me rendiment (80 - 85%). Ne pércaktuam pikat
e shkrirjes respektive dhe spektrat 'H NMR (Tabela 1).
2. Tetraarilporfirinat e reja 1, 2 dhe 3 pérgatitén pér
heré té paré nga ne dhe u fituan té pastra me
rendiment té kénagshém, duke pérdorur pér pastrimin
e tyre kromatografiné né koloné. Ne morém pér
secilén prej tyre spektrat UV-Vis. U pércaktuan Amax e
absorbimit dhe g-nat karakteristiké pér secilin
kampion. Gjithashtu u morén spektrat MS-FAB+ dhe H
NMR (Tabela 1).

3. Mbas késaj ne formuan komplekset e tyre me Mn, té
ciléve iu morén gjithashtu spektrat UV-VIS (Tabela 1).
4. U realizuan epoksidimet e dy olefinave duke
pérdorur si katalizatoré komplekset me Mn. U vlerésua
reaktiviteti i katalizatorit dhe géndrueshméria e tij né
kushtet e reaksionit.

REZULTATET

Nr. Product f.p. NMR 'H uv-viz MS

() Amax (M) € (FAB)

4 Me,Cls-Ald 192 2,65(6H0; 10,4s(1H)
5 Me,Br;-Ald 228 2,7s(6H); 10,1s(1HO
1 T(Me,ClsPh)P -2,5bs(2H); 2,8s(24H); 8,6s(8H) 418  2,85x10° 1140
2 T(Me,BrsPh)P -2,3bs(2H); 2,9s(24H); 8,65(8H) 4255 4,34x10° 1674
6 Mn-T(Me,Cl;Ph)P 480 1x10°
7 Mn-T(Me,Br;Ph)P 482  1.29x10°

Tabela 1
DISKUTIME larté éshté reaktiviteti dhe stabiliteti i katalizatorit. 2-

Ne krahasuam rezultatet kinetike té oksidimit té
olefinave me Mn-tetraarilporfirinat 1, 2 dhe 3
rezultatet e oksidimit té olefinave me Mn-
tetraarilporfirinat, gé nuk kané zévendésues né
pozicionin orto té grupeve aril ose kané né kété
pozicion grupe té vegjél apo jo elektron térhegés.
Rezultatet treguan qé reaktiviteti i katalizatorit dhe
stabiliteti i tij éshté i lidhur me praning e
zévendésuesve né pozicionin orto.

Ne pércaktuar gé jané dy faktoré, té cilét ndikojné n
reaktivitetin dhe stabilitetin e katalizatorit: 1- sa mé i
madh éshté zévendésuesi né pozicionin orto ag mé i

sa mé elektron térheqés jané zévendésuesit né orto aq
mé i larté éshté reaktiviteti dhe stabiliteti i
katalizatorit.

Késhtu Mn-tetraarilporfirin 1 dhe 2 jané mé reaktive
dhe té qgéndrueshme se té tjerat dhe Mn-
tetraarilporfirina 2 éshté mé reaktive dhe mé e
géndrueshme se ajo 1 sepse ka né pozicionin orto
brom (Br) ndérsa komponimi 1 ka klor (Cl).

Nga krahasimi me prova té méparshme té
géndrueshmérisé té zhvilluara nga ne rezulton gé kemi
dy faktoré bazé, gé ndikojné né reaktivitetin dhe
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géndrueshmériné e  Mn-tretraarilporfirinave né
reaksionet e epoksidimit té pérshkruara mé sipér.
Prania e zévendésuesve né pozicionin orto té
grupeve aril.
Madhésia e kétyre zévendésuesve.
Elektronegativiteti i tyre.
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